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1 Käytetyt lyhenteet 
 
ATRP    Atominsiirtoradikaalipolymerointi 
BBL     Poly(bentsimidatsobentsofenantroliini) 
DMF     Dimetyyliformamidi 
DP     Polymeraatioaste 
FTIR     Infrapunaspektroskopia 
LCST     Alempi kriittinen liuoslämpötila 
NIPA    N-isopropyyliakryyliamidi 
NMR     Ydinmagneettinen resonanssi 
NMP     Nitroksidivälitteinen radikaalipolymerointi 
MALDI-TOF  Matriisiavusteinen laserdesorptio-ionisaatio -
lentoaikamassaspektrometria 
Me6TREN   tris[2-(dimetyyliamino)etyyli]amiini 
PEO     Polyetyleenioksidi 
PNIPA   Poly(N-isopropyyliakryyliamidi) 
RAFT    Vuorotteleva lisäys–irroitus ketjunsiirtopolymerointi 
SEC     Kokoekskluusiokromatografia 
TGA     Termogravimetrinen analyysi 





Tämä tutkielma koostuu kirjallisesta ja kokeellisesta osasta, jotka esittelevät 
vesiliukoisen ja lämpöherkän poly(N-isopropyyliakryyliamidin) (PNIPA) 
syntetisoimista atominsiirtoradikaalipolymerointimenetelmällä (ATRP), sekä 
valmistettujen polymeerien karakterisointia kokoekskluusiokromatografialla (SEC), 
ydinmagneettisella resonanssispektroskopialla (NMR) ja matriisiavusteisella 
laserdesorptio-ionisaatio -lentoaikamassaspektrometrialla (MALDI-TOF). Polymeerien 
valmistuksessa pyrittiin moolimassaltaan eroaviin pienempään ja isompaan tuotteeseen, 
joiden eroavaisuudet vaikuttaisivat lohkokopolymeerien muodostamien aggregaattien 
pakkautumiseen vesidispersiossa. PNIPA-homopolymeerejä liitettiin elektroneja 
johtavaan ja erittäin heikosti liukenevaan poly(bentsimidatsobentsofenantroliiniin) 
(BBL) parantamaan sen kolloidista stabiiliutta vesidispersiossa ja samalla mahdollistaen 
sen saostamisen sekä uudelleen dispergoinnin lämpötilaa muuttamalla. Kiinnittäminen 
tehtiin amiinin ja karboksyylihapon reagoidessa muodostuvalla amidisidoksella. BBL-
PNIPA -kopolymeerin rakennetta tutkittiin alkuaineanalyysillä, termogravimetrisella 
analyysillä (TGA), infrapunaspektroskopialla (FTIR) ja ultravioletti- ja näkyvän valon 
spektroskopialla (UV-Vis). PNIPA:n ja BBL-PNIPA:n lämpöherkkyyttä tutkittiin 
visuaalisesti, ja BBL-PNIPA:n dispersion stabiiliutta verrattiin BBL-homopolymeeriin. 
Kirjallisessa osassa esitellään PNIPA:n rakennetta, ominaisuuksia ja synteesiä yleisesti 
käytössä olevin menetelmin. ATRP-menetelmä käydään yleisesti läpi ja samalla 
esitellään kokeelliseen työhön liittyviä ATRP:n tärkeimpiä piirteitä, kuten sen 
kinetiikkaan vaikuttavia asioita ja polymerointiin liittyvien komponenttien merkitystä. 
BBL esitellään myös hieman suppeammin käymällä läpi sen historiaa, ominaisuuksia ja 
sovelluksia, unohtamatta sen merkitystä kokeellisen työn innoittajana. 
Kokeellisessa osassa esitellään 15 syntetisoitua homopolymeeriä, niiden 
valmistusmateriaalit, puhdistus- ja karakterisointimenetelmät ja tulokset. BBL:n 
polymerointi ja reaktio PNIPA:n kanssa, sekä tuotteen karakterisointi, esitellään 
samalla. Kokeellisessa osassa pohditaan mitkä vaiheet työstä onnistuivat enemmän ja 
mitkä vähemmän. Myös näihin vaikuttaneita asioita pohditaan hieman. Polymeerejä 
valmistettaessa saatiin hyödyllistä tietoa polymerointiseoksen ja -ympäristön 
vaikutuksesta reaktion nopeuteen, etenemiseen ja lopputuotteeseen. Tätä tietoa pyrittiin 
hyödyntämään uutta synteesiä suunniteltaessa. Alussa initiaattorina käytettiin 
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alkyylihalidia, jossa klooriatomi oli kiinnittyneenä primaariseen tai sekundaariseen 
hiileen, liuottimena käytettiin veden ja dimetyyliformamidin (DMF) seosta ja 
polymeroinnit tehtiin korotetussa lämpötilassa. Työn edetessä päädyttiin lopulta 
karboksyylihappojohdosinitiaattoriin, joka liukeni paremmin veteen, ja jossa halogeeni 
oli kiinni tertiäärisessä hiilessä. Kun halogeenin läheisyydessä oli paremmin elektroneja 
puoleensa vetävä ryhmä, voitiin olettaa halogeenin irtoavan initiaatiohetkellä 
helpommin mahdollistaen nopeamman initiaation, tasalaatuisemman lopputuotteen ja 
samalla vähentävän sivureaktioiden määrää. Liuottimeksi valittiin pelkkä vesi ja 
reaktiolämpötila laskettiin lähelle veden jäätymispistettä paremman kineettisen 
hallinnan saavuttamiseksi. 
 
3 Kirjallinen osa 
3.1 Poly(N-isopropyyliakryyliamidi) 
PNIPA on osittain kiteinen polymeeri, jonka lasisiirtymälämpötila on noin 80–130 °C.1 
Sillä on kohtalaiset kalvonmuodostusominaisuudet. PNIPA:a on tutkittu jo 1930-luvulta 
lähtien,2 mutta muutaman viime vuosikymmenen aikana ja polymerointimenetelmien 
kehittymisen myötä siihen on alettu kiinnittää huomiota entistä enemmän. 
PNIPA koostuu akryyliryhmän kaksoissidoksen hajoamisen ja uuden hiili–hiili -
sidoksen muodostumisen myötä toisiinsa liittyneistä monomeereistä, joissa isopropyyli 
on liittyneenä amidin typpiatomiin. Kuva 1 esittää PNIPA:n toistuvan yksikön 
rakenteen. Monomeeri valmistetaan perinteisesti Ritter-reaktiolla3 akrylonitriilistä ja 
isopropanolista rikkihapon avulla. N-isopropyyliakryyliamidin (NIPA) syntetisoimista 
kiinteiden happokatalyyttien, kuten zeoliittien, avulla on tutkittu lupaavin tuloksin.4 
Kiinteiden happokatalyyttien avulla reaktio voidaan tehdä ilman rikkihapon lisäystä, 
jolloin sen aiheuttamat ongelmat, kuten jätteiden kierrätys ja myrkyllisyys, voidaan 





Kuva 1. Poly(N-isopropyyliakryyliamidin) toistuvan yksikön rakenne. 
 
 
Yleisimpiä menetelmiä PNIPA:n valmistukseen ovat radikaalipolymeroinnit. Geelien 
valmistukseen käytetään radikaalin muodostavaa initiaattoria ja silloittajaa, jolloin 
polymeerin koostumukseen vaikuttavat monomeerin ja mahdollisen komonomeerin 
reaktiivisuudet ja määrä syötössä. Geelin huokosrakennetta voidaan muokata 
esimerkiksi lisäämällä polymerointiseokseen reagoimatonta polyetyleenioksidia, joka 
pestään polymeroinnin jälkeen pois.5 Silloittajan määrää vaihtelemalla voidaan geelin 
kemiallisten solmukohtien määrään vaikuttaa, jolloin myös geelin ominaisuudet 
muuttuvat. 
Perinteisten radikaalipolymerointimenetelmien lisäksi PNIPA:n valmistukseen on otettu 
käyttöön paremmin hallittuja ja niin sanottuja (pseudo)eläviä polymerointimenetelmiä, 
joissa kasvavien ketjujen initiaattorista muodostuvien pääteryhmien ansiosta 
polymerointia voidaan jatkaa esimerkiksi lisäämällä polymerointiseokseen uutta 
monomeeriä. Tähän suuntaukseen PNIPA:n polymerointimenetelmissä on omalta 
osaltaan vaikuttanut tarve valmistaa moderneja multifunktionaalisia makromolekyylejä, 
joilla on tavoitteellisesti suunniteltu ja hallitusti syntetisoitu rakenne. Hyvin hallittu 
(pseudo)elävä polymerointi on kuitenkin PNIPA:n osalta ollut haastavaa. PNIPA:n 
paremmin hallittuun polymerointiin on käytetty eniten nitroksidivälitteistä 
radikaalipolymerointia (NMP), vuorotteleva lisäys–irroitus ketjunsiirtopolymerointia 




Masci työryhmineen oli yksi ensimmäisten joukossa, jotka raportoivat onnistuneesta 
PNIPA:n valmistuksesta ATRP-menetelmällä dimetyyliformamidin ja veden seoksissa. 
He tutkivat erilaisten katalyyttisysteemien ja liuotinseosten vaikutusta polymeroinnin 
etenemiseen ja lopputuotteen rakenteeseen. Parhaaseen tulokseen he pääsivät 
käyttämällä initiaattorina etyyli-2-klooripropionaattia, katalyyttisysteeminä 
kupari(I)kloridia ja tris[2-(dimetyyliamino)etyyli]amiinia (Me6TREN) ja liuottimena 
dimetyyliformadin ja veden seosta suhteessa 1:1 (v/v). 20 °C lämpötilassa 
moolimassaltaan 5 kg/mol polymeerin valmistus onnistui reilussa puolessa tunnissa ja 
20 kg/mol polymeeri puolessatoista tunnissa. Molempien polymeerien konversiot olivat 
noin 90 % ja moolimassajakaumat 1,2. Heidän mielestä reaktio noudatti lineaarista 
ensimmäisen asteen kinetiikkaa ilman mainittavaa terminaatio- ja sivureaktioiden 
läsnäoloa. Menetelmän hallittavuuden ja (pseudo)elävän luonteen he testasivat 
onnistuneesti syntetisoimalla PNIPA-PNIPA - ja PNIPA-dimetyyliakryyliamidi -
lohkokopolymeerin. Ne valmistettiin polymeroimalla ensin PNIPA- tai 
polydimetyyliakryyliamidilohko yli 90 % konversioon ja lisäämällä 
polymerointiseokseen uusi erä N-isopropyyliakryyliamidia.6 
Myöhemmin Müller ja hänen ryhmänsä raportoivat ensimmäisten joukossa toimivasta 
menetelmästä syntetisoida PNIPA:a ATRP-menetelmällä vedessä. He tutkivat 
katalyyttisysteemin vaikutusta PNIPA:n ATRP:n kinetiikkaan kun kaikki polymeroinnit 
tehtiin vedessä. Tavoitteena oli nopeasti etenevän reaktion mahdollisimman hyvä 
hallinta ja helposti toistettava tasalaatuisen polymeerin synteesi. Initiaattoriksi oli valittu 
hyvin veteen liukeneva bromi-2-isobutaanihappo, jossa helposti irtoava bromi on kiinni 
tertiäärisessä hiilessä. He valmistivat myös makroinitiaattorin liittämällä initiaattorin 
karboksyylihapporyhmästä esteröintireaktiolla malliproteiiniin, ferritiiniin, ja testasivat 
PNIPA-oksien kasvattamista siitä. 
Huoneenlämmössä tehdyt homopolymeroinnit etenivät täyteen konversioon 
huomattavan nopeasti, ja eksotermisestä reaktiosta johtuen nousi polymerointiseoksen 
lämpötila paikallisesti yli PNIPA:n alemman kriittisen liuoslämpötilan (LCST) 
aiheuttaen polymeerin saostumisen ja hallinnan menetyksen. Tämän ongelman he 
ratkaisivat pienentämällä monomeerikonsentraatiota ja tekemällä polymeroinnin 
jäähauteessa. Tutkimuksissaan he tavoittelivat siirtymämetallin ja ligandin yhdistelmää, 
jolla pystyttiin parhaiten hallitsemaan polymeroinnin nopea kinetiikka ja minimoimaan 
sivureaktioiden määrä. He päätyivät reseptiin, jossa käytettiin kuparin kahden 
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ensimmäisen hapettuneen muodon bromisuolojen seosta ja tris[2-
(dimetyyliamino)etyyli]amiinia. Kuparibromidilla saavutettiin aina kapeampia 
moolimassajakaumia verrattuna kuparikloridiin. Tris[2-(dimetyyliamino)etyyli]amiini 
osoitti selvästi korkeampaa aktiivisuutta ja siten parempaa hallintaa verrattuna 
N,N,N’,N’’,N’’-pentametyylidietyleenitriamiiniin ja 1,1,4,7,10,10-
heksametyylitrietyleenitetra-amiiniin. Müller työryhmineen onnistui valmistamaan 
erikokoisia homopolymeerejä kapealla moolimassajakaumalla (1,1–1,2) ja he testasivat 
myös menetelmän (pseudo)elävyyttä lisäämällä polymerointiseokseen, jonka 
monomeeri oli kulutettu loppuun, uuden erän saman monomeerin vesiliuosta. SEC-
analyysin perusteella muodostuneen kopolymeerin moolimassa kasvoi arvosta 25 
kg/mol 40 % konversion jälkeen arvoon 45 kg/mol moolimassajakauman juurikaan 
muuttumatta. Kopolymeerin SEC-kromatogrammissa oli havaittavissa pientä häntimistä 
pienempää moolimassaa kohti, mikä johtui oletettavasti siitä, että osa 
homopolymeereistä terminoitui menettäen halidin ketjunsa päästä, jolloin 
polymeroinnin jatkuminen ei ollut mahdollista. Tämä saattaa tulla ongelmaksi ATRP-
polymeroinnissa, jos konversio kasvaa yli 95 %.7,8,9 
PNIPA:n yksi mielenkiintoisimmista ominaisuuksista on sen omalaatuinen 
lämpöherkkyys vesiliuoksissa. Riippuen muun muassa polymeerin moolimassasta, 
pääteryhmistä, konsentraatiosta ja pääketjun stereokemiallisesta rakenteesta sekä 
haaroittuneisuudesta, PNIPA erottuu vesiliuoksessa erilliseksi faasiksi saavutettuaan 
LCST:n noin 32 celsiusasteessa.10 Veteen liuenneita PNIPA-ketjuja ympäröi 
vesimolekyyleistä koostuva verkosto. Vesimolekyylit ovat kiinni toisissaan ja 
polymeerin toistuvissa yksiköissä vetysidoksilla. Kun nämä vesimolekyylit sitoutuvat 
polymeerin hydrofiilisiin osiin, synnyttää se stabiloivan hydraatiokerroksen myös 
hydrofobisiin osiin, jolloin polymeerit pysyvät liuoksessa. Liuosta lämmitettäessä 
vetysidokset vesimolekyylien ja polymeerin välillä heikentyvät ja lopulta hajoavat. 
Satunnaisvyyhtikonformaatiossa olevien ketjujen hydrofobisten voimien vaikutus alkaa 
voimistua ja ketjut alkavat kiristyä tiheämmiksi keriksi puristaen hydraatiokerroksen 
vesimolekyylejä sisältään, menettäen samalla suuren osan ottamastaan tilavuudesta 
liuoksessa. Lopulta PNIPA-molekyylit alkavat aggregoitua hydrofobisten voimien 
ajamana ja saostuvat ulos liuoksesta (Kuva 2). Ilmiö voidaan havaita jo pienillä 









Tämä reversiibeli ilmiö ei itsessään ole mitenkään ainutlaatuinen, mutta koska PNIPA:n 
LCST on lähellä ihmisen ruumiinlämpötilaa, on se herättänyt mielenkiintoa lääketieteen 
sovelluksiin keskittyneessä tutkimustyössä. Eräinä suurimpina aiheina tutkimuksessa 
ovat kudosteknologia ja lääkeainekuljetus.11,12 
PNIPA:sta voidaan valmistaa sopivilla polymerointimenetelmillä muun muassa homo-, 
oksa-, tähti- tai lohkopolymeerejä, mutta niiden lisäksi suuri kiinnostus kohdistuu siihen 













ATRP-menetelmä on suosittu ja paljon käytetty hallittu 
radikaalipolymerointimenetelmä. Siihen liittyvät ensimmäiset tutkimusartikkelit 
ilmestyivät 1990-luvun puolessavälissä, minkä jälkeen niiden määrä on kasvanut 
huomattavasti vuosi vuodelta. Menetelmää on tutkittu paljon ja siihen liittyviä patentteja 
on haettu runsaasti, mutta sillä ei vielä ole suurempia teollisen mittakaavan sovelluksia, 
mikä saattaa johtua muun muassa siinä käytettyjen metalliyhdisteiden poistamisen 
haastavuudesta ja siitä aiheutuvista suurista kustannuksista. ATRP perustuu metalli-
ionin tasapainossa oleviin hapetus- ja pelkistysreaktioihin, joiden avulla muodostetaan 
radikaaleja. Polymerointiseoksessa olevien radikaalien määrä pidetään kuitenkin 
alhaisena, jolloin niiden terminoituminen saadaan pidettyä mahdollisimman vähäisenä. 
Kasvavat ketjut ovat tästä johtuen suurimman osan ajastaan passiivisessa tilassa.17,18 
Koska ATRP:n mekanismi perustuu metallin hapettumiseen ja siitä seuraavaan 
radikaalinmuodostukseen, täytyy käytettävällä metallilla olla kaksi energeettisesti 
toisiaan lähellä olevaa hapetusastetta. Tästä johtuen lähinnä jaksollisen järjestelmän 
siirtymämetallit ovat soveliaita tarkoitukseen. Perinteiseen ATRP-reaktioon kannattaa 
käyttää metalleista suosituinta, eli kuparia. Se on helposti saatavaa, sopii useimpiin 
reaktiokokonaisuuksiin ja se on suhteellisen edullista. Muita vähemmän käytettyjä 
metalleja ovat muun muassa rauta, rutenium, renium, nikkeli, palladium, molybdeeni ja 
kromi. Metallia käytetään halidina, joten sen pitää muodostaa kohtalaisen pysyvä 
yhdiste halogeenin tai pseudohalogeenin, kuten ksantaatti, ditioesteri tai 
ditiokarbamaatti, kanssa. Yleisimmät halidit ovat kuparikloridi ja kuparibromidi.17 
ATRP-menetelmän yksi tärkeimmistä, ellei tärkein, komponenteista on metallin ja 
siihen voimakkaalla koordinaatiosidoksella liittyneen ligandin muodostama katalyytti. 
Katalyytti vaikuttaa suurimmaksi osaksi atominsiirtoreaktioiden dynamiikkaan ja 
reaktioihin liittyviin tasapaino- ja nopeusvakioihin. Ligandin yksi oleellisimmista 
tehtävistä on avustaa metallisuolan liukenemista reaktioseokseen ja säätää metallin 
hapetus-pelkistys -potentiaalia sopivaksi riittävän aktiivisuuden saavuttamiseksi. 
Tyypillisimmät kuparin kanssa käytetyt ligandit ovat typpeä sisältäviä yhdisteitä. Myös 




Kuparin ja typpiligandin muodostaman katalyytin aktiivisuus paranee ligandin 
hammasmäärän kasvaessa yhdestä neljää kohti. Hulluttelemaan ei kuitenkaan kannata 
ryhtyä, sillä metallikeskuksen ympäröiminen joka puolelta luo steerisen esteen ja 
vähentää katalyytin aktiivisuutta, samoin kuten elektroneja puoleensa vetävien ryhmien 
lisääminen ligandiin.19 Tehokkaan katalyytin pitäisi pystyä nopeaan initiaatioon, mikä 
tarkoittaa samanaikaisesti alkavaa ketjunkasvua. Initiaation jälkeen on tärkeää, että 
(pseudo)halogeenin siirto alkyyliradikaaliin on nopea, jolloin suurin osa ketjuista on 
passiivisessa tilassa ja radikaalikonsentraatio on pieni. Tällöin terminaatioreaktioiden 
osuutta polymeroinnissa saadaan pienennettyä ja ketjujen kasvunopeus on samalla 
tasolla, mikä johtaa toivottuun kapeaan moolimassajakaumaan. Kohtuullisten 
polymerointiaikojen saavuttamiseksi passiivisten ketjujen aktivointinopeus tulisi olla 
suuri.17 
Kasvavien polymeeriketjujen määrän voidaan sanoa olevan suoraan riippuvainen 
reaktioseoksessa olevasta initiaattorin määrästä, jolloin myös keskimääräinen 
polymeraatioaste (DP) voidaan ennakoida. Lopputuotteen suunnittelussa voidaan 
käyttää yhtälöä (1), jossa DP on polymeraatioaste toistuvina yksikköinä. Yhtälö pätee 
vain ihanteellisissa olosuhteissa, jolloin sivu- tai terminaatioreaktioita ei tapahdu, mutta 
käytännössä näiden osuus jää yleensä alle 10 % koko polymeroinnista. Huomioon 









??   (1) 
Polymerointireaktion initiaattorina käytetään yleensä reaktiokokonaisuuteen sopivaa 
alkyylihalidia. Halidin kaappauksen nopeuttamiseksi ja muodostuneen radikaalin 
stabiloimiseksi initiaattorissa on usein elektroneja puoleensa vetäviä ryhmiä, joista 
käytetyimpiä ovat esterit, ketonit, bentsyylit, sulfonyylit, nitriilit ja näiden yhdistelmät. 
Initiaattori, jossa halidi on kiinni tertiäärisessä hiilessä, on yleensä parempi verrattuna 
sekundaariseen tai primaariseen analogiin. Initiaattorin valinnassa kannattaa olla 
huolellinen mahdollisia polymeeriin jatkossa kohdistuvia reaktioita ajatellen, sillä 
normaalisti initiaattorin alkyyliosa on ketjujen yksi pääteryhmä ja halogeeni toinen. 
Multifunktionaalisia initiaattoreita käyttämällä voidaan polymerointi aloittaa useampiin 
suuntiin samasta initiaattorista. Liittämällä haluttu initiaattori esimerkiksi polymeeriin, 
saadaan makroinitiaattori, jota voidaan käyttää lohkopolymeerin valmistukseen. Hyvän 
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initiaattorin tulisi olla vähintään yhtä reaktiivinen kuin siitä kasvava ketju, mikä 
tarkoittaa, etteivät kaikki initiaattorit ja monomeerit sovellu toisilleen, vaan sopiva 
yhdistelmä täytyy valita koko polymerointiympäristöä ajatellen.17 
ATRP soveltuu suurimmalle osalle tavallisessa radikaalipolymeroinnissa käytetyille 
monomeereille joissa on kasvavaa alkyyliradikaalia stabiloivia ryhmiä. Käytetyimpiä 
ovat styreenit, akrylaatit ja akryyliamidit sekä näiden metyloidut analogit, akryylinitriilit 
ja dieenit. Haasteellisina polymeroitavina voidaan mainita esimerkiksi happamat 
monomeerit, jotka pystyvät protonoimaan ligandin ja muodostamaan vastaavan 
karboksylaattisuolan. Kaikilla monomeereillä on spesifiset atominsiirtotasapainovakiot, 
joten sopivan polymerointinopeuden saavuttaminen vaatii aina polymerointiympäristön 
valitsemisen monomeerikohtaisesti. 
ATRP voidaan tehdä liuoksessa, massapolymerointina tai heterogeenisessä systeemissä, 
kuten dispersio, suspensio tai emulsio eri variantteineen. Liuospolymeroinnin edut ovat 
massapolymerointiin verrattuna parempi lämpötilan ja reaktiokinetiikan hallinta, sekä 
sen soveltuvuus tilanteissa, joissa muodostuva polymeeri ei ole liukoinen 
monomeeriinsä. Liuottimena voidaan käyttää useimpia laboratoriokäytössä olevia 
neutraaleja liuottimia, sekä hiilidioksidia ja tiettyjä ioninesteitä. Liuotin täytyy valita 
reaktiokokonaisuutta ajatellen ja sen täytyy soveltua monomeerille sekä muodostuvalle 
polymeerille. Ketjunsiirto liuottimeen on ongelma myös ATRP:ssa, mikä täytyy 
liuotinvalinnassa ottaa huomioon. Katalyytin ja liuottimen väliset vuorovaikutukset, 
kuten myös liuottimen aiheuttamat sivureaktiot, tulee huomioida ennen systeemin 
valintaa. Liuottimen kasvanut polaarisuus voi vaikuttaa polymeroinnin ei-toivottuihin 
reaktioihin lisäten niitä, mutta samalla se voi parantaa metallisuolan ja ligandin 
liukoisuutta. Parhaan liuottimen valintaan ei ole yksinkertaista nyrkkisääntöä, vaan se 
pitää tehdä painottaen tilanteen mukaan eniten merkitseviä ominaisuuksia.17,18 
Samanaikaisiin hapetus-pelkistys -tasapainoihin perustuvan menetelmän 
tasapainovakioita ja mekanismia on havainnollistettu esimerkillä kuvassa 3. Vakioiden 
arvot eivät ole mitattuja tai laskettuja, mutta ne antavat hieman tuntumaa millainen 
toimivan ATRP-reaktion kinetiikka on. Katalyyttinä on yksi aktiivisimmista tunnetuista, 
eli Me6TREN:n ja kuparin yhdiste. Kuvassa esitetyssä tasapainossa 
aktivaationopeusvakio on huomattavasti pienempi kuin deaktivaationopeusvakio, mikä 
johtaa siihen, että tasapaino on lähes täydellisesti passiivisessa tilassa olevien kasvavien 
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ketjujen puolella ja reaktioseoksessa on propagoivia radikaaleja hyvin vähän. 
Radikaalien vähäinen määrä rajoittaa kasvavien ketjujen terminaatiota, minkä 
nopeusvakio on reilusti suurempi kuin kilpailevan reaktion, eli propagaation. Pieni 
radikaalikonsentraatio antaa propagoivan radikaalin ja monomeerin törmäykselle 
huomattavasti suuremman todennäköisyyden kuin kahden radikaalin, mikä johtaisi 
kahden ketjun yhdistymiseen ja terminaatioon. Vaikka kasvavat ketjut ovat suurimman 
osan ajastaan passiivisessa muodossa, aktivoituvat ne tasaisesti tasapainon 
dynaamisuuden takia, mikä johtaa kapeaan moolimassajakaumaan.17 
 
 
Kuva 3. Esimerkki ATRP-reaktion tasapainosta. Metallina on kupari, ligandina 
Me6TREN ja halogeenina bromi. 
 
ATRP:n reaktiot ovat teoreettisesti monomeerin, initiaattorin ja aktivaattorin 
(ligandi/metalli alemmalla hapetusasteellaan) suhteen ensimmäistä kertalukua. Näissä 
reaktioissa tulee olettaa tasapainon saavutettavan hyvin nopeasti, koska 
moolimassajakaumat saadaan pysymään kapeina. Yhtälö (2) esittää polymeroinnin 
tasapainovakion, mikä määrittää pääosin polymerointinopeuden jos radikaalin 











  (2) 
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Jos tasapainovakio on liian pieni, etenee polymerointi hitaasti tai ei ollenkaan ja 
toisaalta liian suuri tasapainovakio johtaa radikaalien määrän ja sitä seuraavien 
terminaatioreaktioiden kasvuun. Polymerointireaktion nopeuslaki on esitetty yhtälössä 
(3). Tasapainovakiosta ja reaktion nopeuslaista on nähtävissä, että propagoivien 
radikaalien konsentraatioon, reaktion nopeuteen ja sivureaktioiden määrään voidaan 
vaikuttaa muuttamalla aktivaattorin ja deaktivaattorin (ligandi/halogeeni/metalli 
ylemmällä hapetusasteellaan) konsentraatioita reaktioseoksessa. Jos radikaalien määrä 
reaktioseoksessa on suuri, alkavat sivureaktiot kuluttamaan aktivaattoria. Jokaisessa 
toisiintumisreaktiossa syntyy peruuttamattomasti kaksi ekvivalenttia deaktivaattoria, ja 











  (3) 
ATRP on hyvin monivivahteinen polymerointimenetelmä ja siitä on kehitetty vuosien 
saatossa useita erilaisia toisistaan hieman eroavia johdannaisia. Esimerkiksi 
reaktioseokseen voidaan lisätä erillistä pelkistintä, kuten kuparia, deaktivaattorin 
pelkistämiseen (ARGET ATRP). Tällöin voidaan käyttää perinteiseen ATRP:iin 
verraten hyvin pieniä määriä katalyyttiä siten, että sen konsentraatio ei pääse 
pienenemään liikaa.20 Edellä mainitun menetelmän tavoin deaktivaattorin 
pelkistämiseen voidaan käyttää myös perinteistä radikaali-initiaattoria, mitä lisätään 
reaktioseokseen (ICAR ATRP). Kuparin määrää reaktioseoksessa on pystytty 
pienentämään jopa ppm-pitoisuuksiin tällä menetelmällä.21 
Katalyytin, lähinnä kuparin, määrän vähentäminen ATRP-synteeseissä on auttanut 
pienentämään menetelmän suurinta estettä sen ottamisessa teolliseen massatuotantoon. 
Laboratoriomittakaavassa polymeerit puhdistetaan yleensä saostamalla ne 
reaktioseoksesta sopivalla liuottimella tai lämpöherkän polymeerin tapauksessa 
jäähdyttämällä tai lämmittämällä seosta. Polymeerit voidaan kaataa liuotettuina silikan, 
emäksisen tai neutraalin alumiinioksidin tai ioninvaihtohartsin läpi. Dialyysi on hyvä 
menetelmä erityisesti veteen liukenevien polymeerien kohdalla. Katalyytin poistoon voi 
yrittää käyttää myös ligandia, joka voidaan saostaa reaktioseoksesta ulos esimerkiksi 
isomeroimalla se UV-valon avulla liukenemattomaksi.22 Katalyytin sitomista kiinteään 
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alustaan on kokeiltu, mutta reaktiot ovat olleet hitaita ja polymeerien kasvun hallinta on 
ollut heikkoa. Syyksi tähän on epäilty todennäköistä reagenssien hidasta diffuusiota 
katalyyttien aktiivisten osien ulottuville.23,24 Kaikki edellä mainitut 
puhdistusmenetelmät ovat yhä kalliita, monimutkaisia tai vaikeita toteuttaa isommassa 




BBL on täysin konjugoitunut tetra-amiinibentseenin ja naftaleenitetrakarboksyylihapon 
polykondensaatioreaktion tuote. Kuvassa 4 esitetään havainnollistava esimerkki BBL:n 
valmistamisesta. Ensimmäisessä vaiheessa 120 °C lämpötilassa muodostuu polyamidi, 
joka edelleen lämpötilaa nostettaessa syklisoituu muodostaen lopullisen polymeerin 
rakenteen. Kummassakin reaktion vaiheessa muodostuu vettä. Edelleen käytössä oleva 
yksinkertainen ja toimiva resepti BBL:n valmistamiseksi kehitettiin jo 1960-luvun 
puolessa välissä.25,26 
Renkaista muodostuvasta pääketjusta, jota myös tikapuiksi kutsutaan, johtuen BBL on 
molekyylirakenteeltaan jäykkä ja tasomainen. Tämä aiheuttaa yleensä molekyylien 
välistä ?-pakkautumista, joka heikentää BBL:n liukoisuutta ja kolloidista stabiiliutta. 
Rakenteensa ja molekyylin sisäisten ja molekyylienvälisten vuorovaikutusten takia BBL 
ei liukene juuri mihinkään yleisesti käytössä olevaan liuottimeen, vaan vaatii paljon 
rajumman liuotinympäristön, kuten vahvan protonoivan hapon tai metallihalidi-Lewisin 
hapon ja nitrometaanin seoksen. Käytetyimpiä ovat (poly)fosforihappo, 





Kuva 4. Esimerkki poly(bentsimidatsobentsofenantroliinin) valmistamisesta 
polyfosforihapossa. 
 
BBL on hyvin stabiili polymeeri ja sen kemiallinen kestävyys on rakenteen takia 
erinomainen. BBL:n on havaittu kestävän hetkellisesti jopa 600 °C lämpötilaa ilmassa 
ja 700 °C typpiatmosfäärissä.26,28 Haastavasta käsiteltävyydestä huolimatta BBL on 
ollut tutkimuksen kohteena sen mielenkiintoisten ominaisuuksien takia. BBL on p- ja n-
tyypin puolijohde, eli se voi toimia elektronin luovuttajana ja vastaanottajana.29 BBL 
voidaan hapettaa ja pelkistää kemiallisesti tai elektrokemiallisesti.30 BBL:n tutkituimpia 
mahdollisia sovelluksia ovat muun muassa fotoni- ja elektroniherkät nanosensorit, 
kanavatransistorit, aurinkokennot ja epälineaarisia optisia ominaisuuksia hyödyntävät 
sovellukset.31,32,33 
BBL:n liuosominaisuuksista puhuttaessa on muistettava, että äärimmäisen raju 
liuotinsysteemi on hankala ja kallis toteuttaa jo laboratorio-olosuhteissa, saati sitten 
teollisuuden mittakaavassa. Tuotteen puhdistaminen, kuivaaminen ja jatkokäsittely 
vaativat useita vaiheita ja paljon aikaa. Näitä ongelmia voidaan vähentää huomattavasti, 
jos käyttöön otetaan veteen tai neutraaliin orgaaniseen liuottimeen perustuva systeemi. 
Tällaisessa ympäristössä BBL ei ole liuenneena, mutta se saadaan dispergoitua 
nanokokoluokan partikkeleiksi. Tällöin haasteeksi muodostuu partikkelien kolloidinen 
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stabiilisuus, koska ne pyrkivät aggregoitumaan suuremmiksi kokonaisuuksiksi 
pintaenergian pienentämiseksi. Dispersioita on saatu aikaiseksi sonikoimalla 
monivaiheisesti valmistettuja BBL-nanovöitä34 tai käyttämällä sonikoinnin lisäksi 
ionittomia surfaktantteja partikkelien stabiilisuuden parantamiseksi.35 
Dispersioiden stabiiliutta voidaan parantaa myös liittämällä BBL-ketjuihin 
kovalenttisesti jokin hydrofiilinen polymeeri. Hirvonen työryhmineen36 valmisti 
polyetyleenioksidilla (PEO) osittain derivatisoitua BBL:a suoraviivaisella 
kaksivaiheisella samassa astiassa tehtävällä menetelmällä. Ensimmäisessä vaiheessa 
BBL valmistettiin tetra-amiinibentseenistä ja naftaleenitetrakarboksyylihaposta 
polyfosforihapossa. Jälkimmäistä reagenssia käytettiin hieman enemmän, jolloin voitiin 
olettaa BBL:n pääteryhmien olevan karboksyylihappoja. Toisessa vaiheessa 
reaktioseokseen lisättiin polyetyleenioksidin monometyylieetteriä reilu molaarinen 
ylimäärä teoreettista karboksyylihappopääteryhmien määrää kohti. Reaktiossa 
karboksyylihappo ja polyetyleenioksidin vapaa hydroksyylipääteryhmä regoivat 
keskenään muodostaen esterin, jolloin polyetyleenioksidi liittyy BBL:iin ja samalla 
muodostuu vettä. Puhdistuksen jälkeen BBL-PEO laimennettiin alkuperäisestä 
suspensiosta 1,5 g/l konsentraatioon ja dispergoitiin veteen sonikoimalla sitä viiden 
minuutin ajan. Työssä saatiin aikaan kirkkaita sinertäviä dispersioita, joiden 
partikkelikoko oli suurimmaksi osaksi 50–250 nm dynaamisella 
valonsirontamenetelmällä määritettynä. Dispersioiden partikkelikoko kasvoi 
yhteenliittymisten takia ajan myötä, mutta dispersiot voitiin elvyttää uudelleen 
sonikoimalla vielä puolentoista vuoden seisonnan jälkeen.  
BBL-PEO:sta pystyttiin valmistamaan niin kutsutulla spin coating -tekniikalla tasaisia 
muutaman kymmenen nanometrin paksuisia kalvoja hydrofilisoiduille kullatuille 
piilevyille, mikä on jatkokäyttöä ajatellen tärkeää. Myöhemmin Hirvonen työryhmineen 
tutki BBL-PEO -kalvojen johtokykyä ja morfologiaa, sekä dispersioiden kolloidisia 
ominaisuuksia ja geeliytymistä konsentraatiota nostettaessa. BBL-PEO -
lohkokopolymeerin eri lohkojen polymeroitumisasteen ja BBL-lohkon 
derivatisaatioasteen merkitystä tutkittuihin ominaisuuksiin koetettiin selvittää, mutta 
selvää nyrkkisääntöä niiden välille ei löydetty. Joka tapauksessa oli selvää, ettei 
yksiselitteistä vastausta ollut, koska dispersiossa olevien partikkeleiden kolloidiseen 
stabiiliuteen vaikutti hydrofobisten ja hydrofiilisten osien suhteen vaihtelun lisäksi 
samalla muuttuva elektrostaattisen ja steerisen tasapainovaikutuksen suhde.28,37 
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4 Kokeellinen osa 
4.1 Synteesi 
4.1.1 Materiaalit 
Inhibiittorin poistamiseksi N-isopropyyliakryyliamidi (Acros) kiteytettiin uudelleen 
heksaanista ja kuivattiin vakuumissa, minkä jälkeen sitä säilytettiin jääkaapissa. 1-
kloori-2-propanoli (Aldrich), metyyli-2-klooripropionaatti (Aldrich), bromi-2-
isobutaanihappo (Aldrich), kupari(I)kloridi (Aldrich), kupari(II)kloridi (Aldrich), 
kupari(I)bromidi (Aldrich), kupari(II)bromidi (Aldrich), alumiinioksidi (Aldrich), silika 
(Fluka), dimetyyliformamidi (Aldrich) ja tetrahydrofuraani (Aldrich) käytettiin 
sellaisenaan. Polymerointeihin käytetty vesi oli UHQ-laatuista ja se oli puhdistettu 
käänteisosmoosiin perustuvalla Elga Purelab Prima -esisuodatuslaitteistolla ja Elga 
Purelab Ultra -suodatuslaitteistolla. Me6TREN oli syntetisoitu aiemmin 
kirjallisuusohjeen38 mukaan. BBL:n synteesiin käytetyt 1,2,4,5-bentseenitetra-amiini 
tetrahydrokloridi (Aldrich), 1,4,5,8-naftaleenitetrakarboksyylihappo 1,8-monohydridi 
(Aldrich), polyfosforihappo (Aldrich) ja natriumkarbonaatti (Aldrich) käytettiin 
sellaisenaan. 1,2,4,5-bentseenitetra-amiini tetrahydrokloridin pitoisuudeksi määritettiin 
1H-NMR:n avulla 82,5 %. NMR-mittauksissa käytettiin sykloheksaania (Aldrich) 
sisäisenä standardina. 
 
4.1.2 Poly(N-isopropyyliakryyliamidin) synteesi 
Kaikki polymeroinnit tehtiin kolvissa käyttäen typpeä polymerointiseoksessa olevan 
hapen poistamiseksi. Typpivirtausta käytettiin reilu tunti ennen polymeroinnin 
aloittamista ja sitä jatkettiin koko polymeroinnin ajan. Lähes kaikissa polymeroinneissa 
seoksesta otettiin 0,5–1,0 ml näytteitä typellä huuhdellulla injektioruiskulla. Näytteet 
siirrettiin jäähauteessa oleviin avonaisiin lasisiin näytepulloihin odottamaan 
jatkotoimenpiteitä. Polymeroitumisen oletettiin loppuvan, kun kasvavat radikaalit 
pääsevät reagoimaan hapen kanssa. 
Tyypillisessä veden ja dimetyyliformamidin seoksessa tehdyssä polymeroinnissa 
kolviin laitettiin 5,0 g (44,19 mmol) N-isopropyyliakryyliamidia, 60 mg (0,47 mmol) 
metyyli-2-klooripropionaattia ja suurin osa liuottimesta, ja kolvi suljettiin septumilla. 
Toiseen hieman pienempään kolviin laitettiin 50 mg (0,51 mmol) kupari(I)kloridia, 6,7 
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mg (0,050 mmol) kupari(II)kloridia, 250 mg (1,085 mmol) Me6TREN:a ja loput 
liuottimen kokonaistilavuudesta, ja se suljettiin septumilla. Sekoitus hoidettiin 
magneetin avulla. Tarvittavan typpihuuhtelun jälkeen kolvit asetettiin 40 °C lämpötilaan 
termostoituun öljyhauteeseen hetkeksi, minkä jälkeen polymerointi käynnistettiin 
siirtämällä pienemmän kolvin sisältö isompaan kolviin typellä huuhdellulla 
injektioruiskulla. Halutun ajan jälkeen polymerointi terminoitiin poistamalla kolvista 
septumi ja laittamalla kolvi jäähauteeseen. Samalla kolviin lisättiin tetrahydrofuraania. 
Vedessä tehdyt polymeroinnit noudattivat samanlaista kaavaa, kuin millä veden ja 
dimetyyliformamidin seoksessa tehdyt. Kolviin laitettiin 6,0 g (53,02 mmol) N-
isopropyyliakryyliamidia, 113 mg (0,67 mmol) bromi-2-isobutaanihappoa, 67 mg (0,47 
mmol) kupari(I)bromidia, 45 mg (0,20 mmol) kupari(II)bromidia ja liuotin. Kolvi 
asetettiin jäähauteeseen. 306 mg (1,33 mmol) Me6TREN:a liuotettiin veteen pienessä 
suljetussa näytepullossa siten, että seoksen kokonaistilavuudeksi tuli 2 ml. Polymerointi 
käynnistettiin siirtämällä 1 ml Me6TREN:n ja veden seosta kolviin typellä huuhdellulla 
injektioruiskulla. 
Polymeroinnin jälkeen seokseen lisättiin reilusti tetrahydrofuraania sen polaarisuuden 
pienentämiseksi ja se kaadettiin alumiinioksidilla ja silikalla pakatun pylvään läpi. 
Tetrahydrofuraania käytettiin myös pylvään huuhteluun, jotta mahdollisimman suuri osa 
polymeeristä saataisiin talteen. Kaikki värilliset kupariyhdisteet adsorptoituivat 
pylvääseen. Jäljelle jäänyt kirkas seos konsentroitiin pyöröhaihduttimessa pieneen 
tilavuuteen. Seos siirrettiin puhdistusta varten dialyysiletkuun (MWCO 3500 g/mol) ja 
sitä dialysoitiin tislatussa vedessä neljä päivää ajoittain vettä vaihtaen. PNIPA 15 
puhdistettiin sen pienen moolimassan takia saostamalla. Sen vesiliuos lämmitettiin 60 
°C ja saostuma kerättiin talteen. Saostus toistettiin kolme kertaa. Puhdistuksen jälkeen 
veteen liuotettu polymeeri kaadettiin muoviseen dekantteriin, jäädytettiin nestemäisessä 




4.1.3 Poly(bentsimidatsobentsofenantroliinin) synteesi ja poly(N-
isopropyyliakryyliamidin) liittäminen siihen 
Kaksikaulakolviin punnittiin 650 mg (1,88 mmol) 1,2,4,5-bentseenitetra-amiini 
tetrahydrokloridia, 431 mg (1,50 mmol) 1,4,5,8-naftaleenitetrakarboksyylihappo 1,8-
monohydridia ja 65 g polyfosforihappoa. Kolviin laitettiin mekaaninen sekoitus ja hidas 
typpivirtaus. Seoksen lämpötila nostettiin öljyhauteella varovasti 60 °C ja veden ja 
suolahapon haihtumisen aiheuttaman kevyen vaahtoamisen jälkeen edelleen 120 °C. 
Noin 20 tunnin reaktioajan jälkeen lämpötila nostettiin muutamaksi tunniksi 180 °C, 
jonka jälkeen seos jäähdytettiin takaisin 120 °C. 
BBL:n polymeroinnin jälkeen seokseen lisättiin 900 mg (0,3 mmol) aiemmin 
valmistettua homopolymeeriä (PNIPA 15). 22 tunnin reaktioajan jälkeen seos kaadettiin 
kolvista isoon dekantteriin, jossa oli noin 75 g natriumkarbonaattia kolmessa litrassa 
vettä. Kaadon yhteydessä vettä sekoitettiin voimakkaasti homogeenisen ja 
pienipartikkelisen dispersion aikaansaamiseksi. Veden pH säädettiin 
natriumkarbonaatilla lähelle kahdeksaa hapon neutraloimiseksi ja partikkelit jätettiin 
painumaan dekantterin pohjalle yön yli. Ylimääräinen vesi poistettiin dekantterista ja 
dispersio siirrettiin litran mittalasiin ja annettiin painua yön yli. Ylimääräinen vesi 
kaadettiin pois ja jäljelle jäänyt dispersio konsentroitiin pyöröhaihduttimella, siirrettiin 
dialyysiletkuun ja sitä dialysoitiin tislatussa vedessä usean päivän ajan. Dispersion 
tilavuuden kasvusta johtuen se piti poistaa dialyysiletkusta useamman kerran 
ylimääräisen veden poistoa varten. Tämä tehtiin varotoimenpiteenä kesken dialyysin, 
koska pullistelevan dialyysiletkun paineenkestävyydestä ei oltu täysin varmoja. 
Puhdistettu BBL-PNIPA säilytettiin konsentroituna dispersiona. 
 
4.2 Analyysi 
Polymeerien analyysissä keskityttiin lähinnä tutkimaan niiden moolimassoja ja 
moolimassajakaumia, sekä hieman polymerointireaktioiden kinetiikkaa. Polymeroinnin 
etenemistä tutkittiin ottamalla näytteitä koko polymeroinnin ajan initiaatiosta 
terminaatioon. BBL-PNIPA -kopolymeerien rakennetta koetettiin selvittää erilaisin 
analyysimenetelmin, mutta materiaalin erittäin huono liukenevuus rajoitti tutkimuksia. 




SEC-mittaukset tehtiin laitteistolla, joka koostui Watersin 515 HPLC pumpusta, 717 
plus Autosampler automaattisesta näytteidenkäsittelijästä, 2487 Dual Absorbance UV-
detektorista, 2410 Refractive Index taitekerroindetektorista, Viscotecin 270 Dual 
Detektor valonsironta- ja viskositeettiyhdistelmädetektorista ja 7,8×300 mm Watersin 
Styragel HR 2, 4 ja 6 tai HR 1, 2 ja 4 kapillaarikolonneista. Eluenttina mittauksissa 
käytettiin DMF:a jossa oli 1 g/l litiumbromidia tai THF:a jossa oli 1 g/l 
tetrabutyyliammoniumbromidia. Virtausnopeus säädettiin 0,8 ml/min ja mittaukset 
tehtiin 30 °C lämpötilassa. Kalibraatioon käytettiin 
polymetyylimetakrylaattistandardeja. Mittauksen laskuihin käytettiin ainoastaan 
taitekerroindetektorin signaalia. 
MALDI-TOF -massaspektrometriamittaukset tehtiin Bruker MicroFlex -spektrometrilla. 
Kuivaa polymeeriä liuotettiin THF:iin 10 mg/ml. Matriisina käytettiin 
dihydrobentsoehappoa 20 mg/ml ja suolana natriumbooritetrafluoridia 10 mg/ml, jotka 
myös liuotettiin THF:iin. Näyte valmistettiin sekoittamalla 2 µl polymeeriliuosta, 1 µl 
suolaliuosta ja 10 µl matriisiliuosta keskenään ja pipetoimalla tätä seosta 1 µl 
näytelevylle. Mittauksen jälkeen mittadata siirrettiin Microsoft Excel -ohjelmaan, jolla 
laskettiin näytteen moolimassa ja moolimassajakauma. 
1H-NMR-mittauksiin käytettiin Bruker Avance III 500 MHz NMR -spektrometria. 
Kaikkien polymeerien mittauksessa käytettiin liuottimena deuteroitua vettä. 
TGA-tutkimuksiin käytettiin Mettler–Toledo TGA 850 -pyrolyysivaakaa. Noin 10 mg 
näytteet pyrolysoitiin 70 µl alumiinioksidikupissa typpiatmosfäärissä. Typen virtaus oli 
säädetty 50 ml/min. PNIPA-homopolymeerien analysointiin käytettiin 
lämmitysohjelmaa, mikä koostui dynaamisesta sekvenssistä 25–140 °C 
lämmitysnopeudella 5 °C/min, sen jälkeisestä 30 min isotermistä ja lopullisesta 
dynaamisesta 140–600 °C sekvenssistä lämmitysnopeudella 10 °C/min. BBL-
homopolymeerin analysointiin käytettiin dynaamista lämmitysohjelmaa 25–1000 °C 
lämmitysnopeudella 10 °C/min. BBL-PNIPA -lohkokopolymeerien analysointiin 
käytettiin dynaamista lämmitysohjelmaa 25–800 °C lämmitysnopeudella 10 °C/min. 
PNIPA-homopolymeerit mitattiin huoneenlämpöisistä näytteistä ilman esikäsittelyä ja 
BBL-PNIPA -lohkokopolymeerinäytteet kuivattiin 110 °C lämpöisessä uunissa yön yli. 
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FTIR-analyysi tehtiin Perkin Elmer Spectrum One IR -spektrometrillä. Näytteet 
analysoitiin jauheena tai ohutkalvona timantin päällä tai kaliumbromidiin sekoitettuna 
pelletiksi puristettuna. 
Alkuaineanalyysi tehtiin kuivatuista näytteistä Elementar vario MICRO cube -
analysaattorilla. Sillä selvitettiin hiilen, typen ja vedyn suhteellisia osuuksia näytteissä. 
UV-Vis -mittauksia varten dispersiot laimennettiin vedellä muutamaan kymmeneen 




4.3.1 Poly(N-isopropyyliakryyliamidin) synteesi 
Kaikki polymeroinnit suoritettiin liuottimessa, joka oli DMF, vesi tai niiden seos. 
Taulukossa 1 on esitetty kaikki N-isopropyyliakryyliamidin polymeroinnit ja niiden 
saannot. Siinä on listattuna myös polymerointiajat, liuottimet ja materiaalien 
ainesuhteet. Osa polymeroinneista lopetettiin tarkoituksella ennen oletettua 
tasapainotilaa, mikä näkyy hieman heikompana saantona. 
Kolme ensimmäistä synteesiä eivät tuottaneet polymeeriä ollenkaan, tai saanto oli hyvin 
pieni ja polymeerin koko oli vaihteleva. Kolmen ensimmäisen reaktion initiaattorina 
käytettiin 1-kloori-2-propanolia, joka ei mahdollisesti liuennut veden ja DMF:n 
seokseen kunnolla. Lisäksi initiaattorin klooriatomi on sitoutuneena primaariseen 
hiileen ja on ?-asemassa hydroksyyliryhmään nähden. Tämä konfiguraatio ei tuo 
kovinkaan elektronegatiivisia ryhmiä klooriatomin läheisyyteen ja näin ollen se lisää 
halidisidoksen vahvuutta, mikä hidastaa initiaatiota tai estää sen kokonaan. PNIPA 1 ja 
2 synteesissä polymerisaatiota ei tapahtunut ollenkaan, mikä luultavimmin johtui 
initiaattorista. PNIPA 3 kohdalla DMF:n osuutta liuottimessa lisättiin ja 
reaktiolämpötila nostettiin 85 °C paremman reaktiivisuuden aikaansaamiseksi. 
Teoreettiseen laskettuun moolimassaan verrattuna monikymmenkertainen tuote ja leveä 
moolimassajakauma viittaavat siihen, että vain pieni osa initiaattorista reagoi katalyytin 
kanssa ja muodosti propagoivan kasvukeskuksen. Jos kaikki initiaattori olisi reagoinut 
ja polymeeriketjut olisivat terminoituneet toisiintumalla, olisi moolimassa silti vain noin 
kaksinkertainen teoreettiseen verrattuna. Kuivatun tuotteen liukoisuus veteen todettiin 
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olevan heikko lämpötilasta riippumatta. Huoneenlämmössä kuukauden säilytetyt 
näytteet eivät liuenneet veteen ollenkaan. PNIPA 3 kokeiltiin liuottaa kloroformiin ja 
dimetyyliformamidiin, jonka seoksessa se oli polymeroitukin. Näytteet liukenivat 
välittömästi. 
 
Taulukko 1. Suoritettujen polymerointien reaktioajat, ainesuhteet, liuottimet ja saannot. 
Polymerointi Aika (min) [M]:[I]:[Cu(I)]:[Cu(II)]:[L] Liuotin Saanto (%) 
PNIPA 1 100 80:1:0,9:0,1:2 DMF/vesi (50/50) – 
PNIPA 2 300 80:1:0,9:0,1:2 DMF/vesi (50/50) – 
PNIPA 3 300 80:1:0,9:0,1:2 DMF/vesi (70/30) 13,2 
     
PNIPA 4 120 100:1:0,9:0,1:2 DMF/vesi (60/40) 83,9 
PNIPA 5 64 100:1:0,9:0,1:2 DMF/vesi (60/40) 87,0 
PNIPA 6 47 100:1:0,9:0,1:2 DMF/vesi (60/40) 83,2 
PNIPA 7 22 100:1:0,9:0,1:2 DMF/vesi (50/50) 48,8 
PNIPA 8 40 100:1:0,9:0,1:2 DMF 72,2 
PNIPA 9 40 80:3:0,9:0,1:2 DMF 70,6 
     
PNIPA 10 115 100:1:0,7:0,3:1 vesi 67,0 
PNIPA 11 20 100:2:0,7:0,3:1 vesi 12,3 
PNIPA 12 90 750:1:0,7:0,3:1 vesi 89,0 
PNIPA 13 120 40:1:0,7:0,3:1 vesi 62,3 
PNIPA 14 90 80:1:0,7:0,3:1 vesi 96,0 
PNIPA 15 120 88:4:1:1:1 vesi 56,1 
 
 
PNIPA 4–9 synteeseissä initiaattorina käytettiin reaktiivisempaa metyyli-2-
klooripropionaattia, jossa klooriatomi on kiinni sekundaarisessa hiilessä ja on ?-
asemassa esteriin nähden. Parantuneen initiaation ansiosta polymeroinnit alkoivat edetä 
enemmän ATRP-reaktion kinetiikkaa noudattaen, moolimassat olivat lähempänä 
suunniteltuja arvoja ja moolimassajakaumat olivat kapeita. 
PNIPA  9  osoitti  PNIPA  3  tavoin  saman  mielenkiintoisen  ilmiön.  Se  ei  liuennut  
myöskään veteen. Mielenkiintoista on myös se, että PNIPA 3 ja 9 käyttäytyvät samoin, 
vaikka ne eroavat moolimassoiltaan huomattavasti. Liukoisuutta kloroformiin ja 
dimetyyliformamidiin testattiin, ja se todettiin hyväksi. Tämän takia polymeerien 
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kemiallinen verkkoutuminen synteesin aikana voitiin sulkea pois ilmiön mahdollisista 
aiheuttajista. Syy liukenemattomuuteen voi olla esimerkiksi kuivauksen yhteydessä 
muodostuneet vahvemmat vetysidokset polymeeriketjujen välille. Myös mahdollinen 
osittainen polymeeriketjun isotaktisuus, mikä mahdollistaa ketjujen paremman 
pakkautumisen, huonontaa vesiliukoisuutta. 
PNIPA 10–15 synteeseissä käytettiin liuottimena pelkkää vettä. Vesi on N-
isopropyyliakryyliamidille ja ATRP-menetelmälle haasteellinen ympäristö. Jopa 
muutaman kymmenen celsiusasteen lämpötilassa tehdyt polymeroinnit etenevät 
huomattavan nopeasti, ja reaktioiden hallinta on hankalaa.7 Polymeroinnit tehtiin 
jäähauteessa noin 1 °C lämpötilassa ja pienillä, yleensä alle 0,3 mol/l 
monomeerikonsentraatioilla, jotta reaktiot olisivat tarpeeksi hitaita hallittuun 
polymerointiin. Initiaattorina käytettiin hyvin veteen liukenevaa ja kahteen aiemmin 
käytettyyn initiaattoriin verrattuna helpommin irtoavan halogeenin sisältämää bromi-2-
isobutaanihappoa. Kuparisuoloiksi vaihdettiin bromidit. Polymerointien annettiin edetä 
oletettuun lähes täyteen konversioon, lukuun ottamatta PNIPA 11. Tuotteiden 
moolimassajakaumat paranivat edelleen ja saannot olivat hyviä. 
Polymerointien saantoihin vaikutti konversion lisäksi myös puhdistuksessa 
mahdollisesti menetettävä tuote. Alumiinioksidi-silika -pylvään läpi ajettavasta 
polymeeriliuoksesta saattoi adsorptoitua hieman tuotetta stationääriseen faasiin. 
Myöskään dialyysivaiheessa tapahtunutta tuotteen menetystä ei voi jättää huomioimatta. 
Pienemmät polymeerit voivat läpäistä dialyysiletkun, jolloin saanto pienenee hieman, 
mutta samalla myös moolimassajakauma kapenee. 
 
4.3.2 Kokoekskluusiokromatografia 
Polymeerien moolimassojen ja moolimassajakaumien määrityksiin käytetyissä SEC-
mittauksissa liuottimena käytettiin DMF:a, johon oli liuotettu 1 g/l litiumbromidia 
parantamaan partikkeleiden stabiliteettia liuoksessa ja pienentämään kolonnien 
pakkausmateriaalin ja mitattavien partikkeleiden välistä elektrostaattista 
vuorovaikutusta. DMF ei ole paras mahdollinen liuotin PNIPA:lle, mikä voi vaikuttaa 
sen konformaatioon liuoksessa ja pahimmillaan aiheuttaa polymeeriketjujen 
pieniasteista aggregaatiota. PNIPA:n moolimassamääritys SEC-analyysillä voi olla 
myös haastavaa mittausten huonon toistettavuuden ja näytteenkäsittelyn merkityksen 
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takia. Analyysitulos voi muuttua riippuen siitä tehdäänkö mittaus reaktioseoksesta 
otetusta näytteestä vai kuivatusta ja uudelleen liuotetusta polymeeristä.39 Mittauksissa 
käytettiin standardeina polymetyylimetakrylaattia, jonka hydrodynaaminen tilavuus voi 
poiketa paljon mitatusta systeemistä. Koska analyysimenetelmä perustuu molekyylien 
erotteluun hydrodynaamisen tilavuuden perusteella ja vertailuun tunnettuihin 
standardeihin, ei tuloksien voida olettaa olevan absoluuttisia, mutta ne antavat hyvän 
näkemyksen miten samalla metodilla mitatut näytteet eroavat toisistaan. Vaikka mitatut 
moolimassat eivät olleetkaan aivan oikeita, saatiin taitekerroindetektorin signaalin 
muodostamista kromatogrammeista selkeää tietoa näytteiden moolimassajakaumista. 
Kuvassa 5 on esitetty PNIPA 4–6 kromatogrammit, joissa on taitekerroindetektorin 
signaali retentiotilavuuden funktiona. Niistä voidaan nähdä moolimassojen noudattavan 
normaalijakaumaa, eikä käyrän häntimistä ole havaittavissa. PNIPA 4–6 teoreettinen 
moolimassa on sama kaikissa, mutta PNIPA 6 eroaa kahdesta edellisestä hieman 
suurempana. Syynä tähän voi olla hieman matalammassa lämpötilassa tehty synteesi ja 
siitä seurannut initiaattorin ja katalyytin pienempi aktiivisuus, jolloin kasvavien ketjujen 
määrä on ollut pienempi ja lopullinen polymeraatioaste suurempi. 





Kuva 5. PNIPA 4–6 SEC-kuvaajat. 
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PNIPA 7–9 kromatogrammit eroavat hieman muodoltaan PNIPA 4–6 verrattuna, ja ne 
ovat esitetty kuvassa 6. Jakaumat ovat leveämpiä, mutta ne noudattavat keskenään 
yhtenäistä linjaa. Pientä häntimistä pienempiä moolimassoja kohti on havaittavissa, 
mutta mittaustekninen häiriö signaalissa esti sen tarkemman analysoinnin. Detektorin 
signaali tippui 30 ml jälkeen hetkellisesti alle pohjaviivan ja palasi pian takaisin. 












Kuva 6. PNIPA 7–9 SEC-kuvaajat. 
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Pelkässä vedessä syntetisoidut PNIPA 10–15 erosivat reaktio-olosuhteiltaan vain 
ainesuhteissa ja reaktioajoissa. Kuvassa 7 esitetyistä kromatogrammeista näkee lyhyen 
reaktioajan vaikutuksen tuotteeseen. PNIPA 11 reaktioaika oli vain 20 minuuttia ja siinä 
käytettiin kaksinkertainen määrä initiaattoria edelliseen ja seuraavaan synteesiin 
verrattuna. SEC-analyysin perusteella tuote on sekoitus erikokoisia polymeerejä, jolloin 
sen moolimassajakauma on huomattavan leveä. Initiaattorin konsentraatio oli 
kaksinkertainen katalyyttiin nähden, minkä takia initiaatiota tapahtui mahdollisesti 
synteesin aikana pidempään, sen sijaan, että kaikki kasvavat ketjut olisivat 
muodostuneet lähes yhtäaikaisesti. 
 
 









Kuva 7. PNIPA 10–15 SEC-kuvaajat. 
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PNIPA 10, 12 ja 14 kromatogrammit osoittavat moolimassajakaumien noudattavan 
luonnollista jakaumaa. PNIPA 13 käyrä häntii hieman pienempiä moolimassoja kohti ja 
PNIPA 15 kohti suurempia moolimassoja. PNIPA 15 reaktioseoksessa oli initiaattoria 
nelinkertainen määrä katalyyttiin nähden, mikä aiheutti myös suuremmassa 
aikaikkunassa tapahtuvan initiaation. Reaktioaika oli kuitenkin PNIPA 11 poiketen 120 
minuuttia, mikä johti polymeerien koon tilastolliseen tasoittumiseen ja kohtuulliseen 
moolimassajakaumaan. Suuremmat partikkelit kuvaajassa voivat aiheutua myös 
polymeeriketjujen aggregoitumisesta. Taulukossa 2 on esitetty kaikkien mitattujen 
polymeerien lukukeskimääräiset moolimassat (Mn) ja moolimassajakaumat 
(PDI=Mw/Mn). 
Veden ja DMF:n seoksissa valmistettujen polymeerien moolimassajakaumat olivat 
vertailukelpoisia kirjallisuudessa esitettyjen tulosten kanssa.6 Valmistettujen 
polymeerien hieman leveämmät moolimassajakaumat voivat johtua 
synteesimenetelmien ja -olosuhteiden eroavaisuuksien lisäksi myös 
moolimassajakaumien määrityksessä käytetyn kokoekskluusiokromatografialaitteiston 
ja siihen liittyvien seikkojen, kuten esimerkiksi liuottimen tai kolonnien 
pakkausmateriaalin eroista. Vedessä valmistettujen polymeerien moolimassajakaumat 
olivat suurimmaksi osaksi kapeampia kuin DMF:n seoksissa valmistettujen, ja ne olivat 
hyvin lähellä Müllerin ja hänen ryhmänsä7 raportoimien tulosten kanssa. ATRP:n 
soveltamisesta NIPA:n polymerointiin vesiliuoksissa on raportoitu vähän 
kirjallisuudessa. Haddleton työryhmineen40 valmisti PNIPA:a samoissa olosuhteissa 
kuin tässä työssä ja he raportoivat polymeereistä, joiden moolimassajakaumat olivat 
lähellä kolmea. Syy leveään moolimassajakaumaan oli ATRP:ssa tarvittavan kasvavien 









Taulukko 2. SEC-kromatogrammeista lasketut lukukeskimääräiset moolimassat sekä 
moolimassajakaumat. 
Polymeeri Mn (g/mol) PDI 
PNIPA 3 188800 3,56 
PNIPA 4 18200 1,42 
PNIPA 5 17800 1,37 
PNIPA 6 32400 1,27 
PNIPA 7 12700 2,05 
PNIPA 8 10200 1,63 
PNIPA 9 7400 1,55 
   
PNIPA 10 14100 1,14 
PNIPA 11 25700 6,84 
PNIPA 12 109400 1,39 
PNIPA 13 6200 1,14 
PNIPA 14 11600 1,17 




4.3.3 Matriisiavusteinen laserdesorptio-ionisaatio -lentoaikamassaspektrometria 
Muutaman viimeisimmän polymeerin moolimassojen määritykseen käytettiin myös 
MALDI-TOF -spektrometriaa. Analyysiin valittiin vedessä syntetisoidut polymeerit, 
koska niiden valmistus oli jatkossa todennäköisintä hyvän toistettavuuden ja kapeiden 
moolimassajakaumien takia. Myös initiaattoriksi oli valittu karboksyylihappo sen hyvän 
soveltuvuuden takia myöhempiä reaktioita ajatellen. Mittauksista jätettiin pois PNIPA 
11 sen leveän moolimassajakauman takia ja PNIPA 12 sen suuren moolimassan takia. 
MALDI-TOF soveltuu yleensä polymeereille, joiden moolimassa on korkeintaan 
muutamia kymmeniä tuhansia. Suuret polymeerit ovat vaikeita saada ionisoitumaan ja 
lentämään laserilla, tai ne voivat pilkkoutua pienemmiksi fragmenteiksi laserin suuren 
energian takia. Jälkimmäisessä tapauksessa spektrissä tulisi näkyä paljon erimassaisia 
molekyylejä, jotka ovat kuitenkin mitattavaa polymeeriä pienempiä. 
Kuvissa 8–11 on esitetty PNIPA 10 ja 13–15 spektrit. Spektrien datasta on laskettu 
Microsoft Excel -ohjelmalla lukukeskimääräiset moolimassat ja moolimassajakaumat. 
Ne olivat hieman SEC-tuloksia pienemmät, mutta noudattivat pääosin yhtenäistä linjaa. 
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Ainoastaan  PNIPA  15  tulokset  erosivat  SEC:n  ja  MALDI-TOF:n  välillä.  PNIPA  15  
SEC-kuvaajassa näkyy selkeästi näytteen sisältävän paljon lukukeskimääräistä 
keskiarvoa suurempia partikkeleita. Kuvaajassa näkyvä häntiminen vaikuttaa oleellisesti 
moolimassajakaumaan leventäen sitä. MALDI-TOF -spektrissä näkyvä kapeampi 
moolimassajakauma voi esimerkiksi aiheutua siitä, että laser-pulssit lennättävät 
matriisista vain kevyempiä partikkeleita, koska laserin teho on säädetty pienemmälle. 
Kaikissa spektreissä on nähtävissä tasaisin välein olevat erilliset pääpiikit, jotka ovat 
toisistaan keskimäärin 113 massayksikön päässä. Nämä piikit tulevat yhden 
monomeerin (MNIPA=113,40 g/mol) verran toisistaan eroavista polymeeriketjuista. 
Spektreissä näkyvät varjokuvat voivat johtua polymeerien mukana lentävien vastaionien 
massojen eroavaisuuksista tai esimerkiksi siitä, että osassa polymeeriketjuista 























Kuva 8. PNIPA 10 MALDI-TOF -spektri. 
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Kuva 9. PNIPA 13 MALDI-TOF -spektri. 





















Kuva 10. PNIPA 14 MALDI-TOF -spektri. 
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Kuva 11. PNIPA 15 MALDI-TOF -spektri. 
 
Taulukkoon 3 on koottu kaikkien MALDI-TOF -spektroskopialla mitattujen 
polymeerien lukukeskimääräiset moolimassat ja moolimassajakaumat. Mittauksia ei 
suoritettu kaikille polymeereille, koska niiden SEC-tulokset todennäköisesti olivat 
suurimmaksi osaksi vertailukelpoisia keskenään. MALDI-TOF -analyysillä haluttiin 
saada parhaiten onnistuneiden vedessä suoritettujen polymerointien tuotteiden 
moolimassoille ja moolimassajakaumille vertailuarvot. 
 
Taulukko 3. MALDI-TOF -mittaustuloksista lasketut lukukeskimääräiset moolimassat 
sekä moolimassajakaumat. 
Polymeeri Mn (g/mol) PDI 
PNIPA 10 11000 1,09 
PNIPA 13 5800 1,06 
PNIPA 14 8900 1,13 




4.3.4 Teoreettisten ja erilaisilla menetelmillä määritettyjen moolimassojen 
vertailua 
Erilaisilla menetelmillä määritetyt moolimassat sekä niiden teoreettiset arvot ovat 
esitettynä taulukossa 4. Teoreettiset moolimassat ovat laskettu monomeerin ja 
initiaattorin ainemäärien osamääristä, samalla olettaen konversioiden olevan täydellisiä. 
SEC- ja MALDI-TOF -tulokset ovat lähellä toisiaan, lukuun ottamatta PNIPA 15, jossa 
SEC antoi lähes kolminkertaisen moolimassan. Tämä voi johtua esimerkiksi 
aggregaattien muodostumisesta SEC-mittauksissa tai näytteen esikäsittelyssä. Mitattu 
polymeeri on myös niin pieni, että se on samaa kokoluokkaa mittauksessa käytetyn 
polymetyylimetakrylaattistandardisarjan pienimmän polymeerin kanssa. Tämä 
heikentää mittauksen tarkkuutta, koska näyte on jopa osittain standardisuoran 
ääripäiden ulkopuolella. PNIPA 15 MALDI-TOF -mittauksissa saatu pienempi tulos 
voisi myös johtua laserin pienen tehon takia massaspektrometriin lentävistä näytteen 
pienimmistä molekyyleistä, mutta se on epätodennäköistä, koska spektristä näkyy 
selvästi tasainen moolimassajakauma. Syy mittaustulosten eroon on oletettavasti virheet 
SEC-mittauksessa. Kaikissa mittauksissa SEC-tulokset ovat hieman suurempia, mikä on 
seuraus menetelmän heikohkosta soveltuvuudesta PNIPA:n moolimassojen 
määritykseen. MALDI-TOF -tulokset ovat melko lähellä teoreettisia arvoja, mikä antaa 
olettaa, että käytetty polymerointimenetelmä soveltuu tutkitulle systeemille, mutta vain, 




Taulukko 4. Teoreettisten, SEC- ja MALDI-TOF -moolimassojen vertailua. 
Polymeeri Mteor. Mn (SEC) Mn (MALDI-TOF) SEC/MALDI-TOF 
PNIPA 10 11400 14100 11000 1,28 
PNIPA 13 4600 6200 5800 1,07 
PNIPA 14 9100 11600 8900 1,30 




4.3.5 Ydinmagneettinen resonanssi -spektroskopia ja polymerointikinetiikan 
pohdintaa 
NMR valjastettiin polymeerien rakenteen karakterisointiin. Spektrit mahdollistavat 
kvantitatiivisen analyysin, koska eri 1H-ytimien kemiallisten siirtymien intensiteetti on 
suoraan verrannollinen niiden määrään näytteessä. NMR-analyysin avulla pyrittiin 
selvittämään polymerointien konversioita, tutkimaan pääteryhmiä ja seuraamaan 
polymerointien etenemistä reaktioseoksesta otetuista näytteistä. Kaikki mitatut ja tässä 
esitetyt spektrit ovat deuteriumoksidissa mitattuja protonispektrejä. Kuvassa 12 on 
esitetty tulkittu PNIPA 10 NMR-spektri. Spektrissä olevien piikkien pinta-alojen suhde 
täsmäsi PNIPA:n toistuvan yksikön vetyatomien määrään. Piikin a pinta-ala oli 1,00 ja 
piikkien b, c, d ja e yhteenlaskettu pinta-ala oli 8,96. Puhdistettujen polymeerien 
spektreissä ei näkynyt muita pohjaviivasta erottuvia siirtymiä.  
NMR on toimiva työkalu polymeerin pääteryhmien analysoimiseen, mutta tässä 
systeemissä initiaattoreista tulevat kemialliset siirtymät peittyivät polymeerin siirtymien 
alle. Isobutaanihapon protonien siirtymät näkyisivät noin 1,3 ppm kohdalla ja 
metyylipropionaatin protonien siirtymät noin 3,7 ja 1,2–2,5 ppm kohdalla. 
Pääteryhmien siirtymiä olisi voitu käyttää hyväksi polymeerien lukukeskimääräisten 
moolimassojen laskennassa. Näin olisi saatu kolmas menetelmä moolimassojen 
määritykseen ja varmistuttu oikeanlaisen pääteryhmän olemassaolosta. 
Tavoitteenmukainen pääteryhmä on erittäin tärkeää seuraavaa vaihetta varten. Reaktio 
BBL-ketjun päässä olevan amiiniryhmän kanssa muodostaa kovalenttisen sidoksen 
kahden polymeerin välille. Myös polymeerin suuri koko hankaloittaa pääteryhmien 
tutkimista, koska suuren molekyylin spektrissä pääteryhmien siirtymiä on usein 
vaikeata havaita pohjan kohinasta pääteryhmien pienen suhteellisen konsentraation 
takia. Näytteistä pystyttiin laskemaan polymerointien lopulliset konversiot ja 




Kuva 12. PNIPA 10 tulkittu NMR-spektri. 
 
 
Polymerointien konversioista voidaan päätellä hieman reaktioiden nopeuksista ja niistä 
nähdään esimerkiksi onko tuotteen puhdistuksessa menetetty mahdollisesti normaalia 
enemmän materiaalia. NMR-tuloksista lasketut lopulliset konversiot ovat esitetty 
taulukossa 5. Näytteet on otettu polymerointien terminaation jälkeen. Konversiot on 
laskettu vertailemalla kahden eri protonin siirtymien pinta-aloja. Kuvassa 13 on 
havainnollistava esimerkkispektri, jossa näkyy vertailuun käytettyjen protonien 
siirtymät. N-isopropyyliakryyliamidin isopropyylin keskushiilen protonin siirtymä (a) 
on noin 3,8 ppm kohdalla niin monomeerissä, kuin polymeerissäkin. Reaktiivisen 
vinyyliryhmän kaksoissidoksen protonin (b) siirtymä on noin 5,6 ppm kohdalla, mutta 
sen intensiteetti pienenee polymeroinnin edetessä. Kun monomeerit liittyvät toisiinsa ja 
kaksoissidos korvautuu sidoksella uuteen toistuvaan yksikköön, muodostuu polymeerin 
pääketju. Tämän seurauksena vinyyliryhmän protonit vähenevät polymeroinnin edetessä 
ja pääketjun protonien siirtymät alkavat näkyä yhden ja kahden ppm välillä. Jakamalla 




Taulukko 5. Polymerointien NMR-tuloksista lasketut konversiot. 
Polymerointi Aika (min) Saanto (%) Konversio (%) 
PNIPA 1 100 – – 
PNIPA 2 300 – – 
PNIPA 3 300 13,2 40,2 
    
PNIPA 4 120 83,9 97,6 
PNIPA 5 64 87,0 98,6 
PNIPA 6 47 83,2 89,2 
PNIPA 7 22 48,8 49,6 
PNIPA 8 40 72,2 9,3 
PNIPA 9 40 70,6 12,8 
    
PNIPA 10 115 67,0 97,6 
PNIPA 11 20 12,3 95,4 
PNIPA 12 90 89,0 95,0 
PNIPA 13 120 62,3 38,7 
PNIPA 14 90 96,0 98,1 






Polymerointien konversiot ovat suurimmaksi osaksi korkeita, yli 90 %. PNIPA 8, 9, 13 
ja 15 kohdalla massaan perustuva saanto on suurempi kuin laskettu konversio. Tähän 
voi olla useita syitä, mutta koska saannon määrityksessä tulevat virheet eivät 
todennäköisesti oleellisesti vaikuta sen tulokseen ja polymeerejä on silmämääräisestikin 
enemmän kuin konversion mukaan on mahdollista, voidaan olettaa suurimman 
virheiden olevan NMR-mittauksissa tai näytteiden käsittelyssä. PNIPA:iin voi sitoutua 
vettä, minkä poistaminen on hankalaa työssä käytetyllä kylmäkuivaustekniikalla. 
Sitoutunut vesi lisää saantoa, mutta vaikka sitä olisi 20 % polymeerin massasta, ei se 
selitä edellä mainittujen polymeerien saantojen ja konversioiden suurta eroa. Veden 
sitoutumista PNIPA:iin tutkittiin TGA:lla ja sen määrän havaittiin olevan vähäinen. 
Näiden mittausten tulokset on raportoitu tutkielmassa hieman myöhemmin. 
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Polymeroinnit suoritettiin kohtuullisen pienillä konsentraatioilla. Yleensä monomeerin 
määrä reaktioseoksessa oli polymeroinnin alussa alle 0,3 mol/l, joten näytteet olivat 
myös laimeita, mikä lisää NMR-mittausten virheiden vaikutusta. PNIPA 15 eroaa 
selvästi muista polymeereistä, koska yhdessäkään konversionäytteessä ei ole merkkejä 
muodostuneesta polymeeristä. Syy tähän voi olla polymeerin saostuminen, jolloin se on 









Konversiomittausten perusteella N-isopropyyliakryyliamidin polymeroituminen veden 
ja DMF:n seoksissa oli nopeaa työssä käytetyissä systeemeissä. Tunnin 
polymerointiajoilla saavutettiin yli 90 % konversioita. Kuvassa 14 on esitetty PNIPA 6 
monomeerin kulutusta esittävä puolilogaritminen kuvaaja, johon on sovitettu suora. 
Monomeerin kulutus oli lähes lineaarista polymerointiajan funktiona. Polymeroinnin 
terminaatiohetkellä monomeeriä oli kulunut noin 90 %. 
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Kuva 14. PNIPA 6 NMR-mittauksista saaduista konversioista piirretty 
puolilogaritminen kuvaaja polymeroinnin etenemisestä. Kuvaajassa on monomeerin 
osuuden negatiivinen luonnollinen logaritmi polymerointiajan funktiona ja siihen on 
sovitettu suora. 
 
Puhtaassa vedessä suoritetut synteesit olivat vielä nopeampia, sillä lähes kaikki 
mittaukset osoittivat monomeerin olevan yli 90 prosenttisesti kulutettu jo 20 minuutin 
jälkeen. Näin nopeat reaktiot tekevät kinetiikkamittauksista haastavia, koska 
nopeusvakioiden määrittäminen muutamasta mittapisteestä lisää virheen suuruutta 
paljon tai tekee mittaamisen suorastaan hyödyttömäksi. Kinetiikkamittauksia varten 
polymerointinopeutta vedessä tulisi hidastaa esimerkiksi lisäämällä kupari(II)bromidin 
määrää reaktioseoksessa, jolloin kasvavien radikaalien määrä laskisi. Toinen keino 
reaktion hidastamiseen voisi olla toisenlaisen ligandin valinta. Työssä ei kuitenkaan 
nähty tarpeelliseksi alkaa muuttaa polymerointiolosuhteita, jotta päästäisiin mittaamaan 
polymerointien kinetiikkaa tarkemmin. Konversioiden seuraaminen ja polymeerien 
karakterisointi eri menetelmillä nähtiin antavan tarpeeksi tietoa synteeseistä. 
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Ainoastaan PNIPA 13 polymerointi oli tarpeeksi hidas tasaisen konversion 
todentamiseen. Sen polymerointi lopetettiin kahden tunnin jälkeen, jolloin reaktio vielä 
eteni ja konversio oli noin 40 %. Kuvassa 15 on esitetty PNIPA 13 konversiomittausten 
NMR-spektrit, joista nähdään monomeerin määrän tasainen väheneminen. Spektrit 
alkavat initiaatiohetkestä alimmaisena ja päättyvät terminaatioon ylimmäisenä. Kuvaan 
15 on myös liitetty kuvaaja, josta näkyy monomeerin osuuden negatiivinen luonnollinen 
logaritmi polymerointiajan funktiona ja siihen on sovitettu suora helpottamaan pisteiden 
hahmottamista. PNIPA 13 synteesissä käytettiin vedessä tehdyistä polymeroinneista 
eniten kuparisuolaa ja ligandia, mikä voi olla syynä pienemmälle 






Kuva 15. PNIPA 13 konversiomittausten NMR-spektrit alkaen alhaalta initiaatiosta ja 
päättyen ylös terminaatioon. Kuvassa myös puolilogaritminen kuvaaja polymeroinnin 
etenemisestä, jossa on monomeerin osuuden negatiivinen luonnollinen logaritmi 
polymerointiajan funktiona ja sovitettu suora. 
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Lineaarisesti ajan funktiona kuluva monomeeri osoittaa reaktion olevan monomeerin 
suhteen ensimmäistä kertalukua. Tällöin voidaan polymeroinnin nopeusvakio laskea 


























NIPAln 000   (4) 
Yhtälössä (4) [NIPA]0 on monomeerin konsentraatio polymeroinnin alussa ja [NIPA] 
monomeerin konsentraatio ajassa t. Laskuissa oletetaan ettei tilavuus V muutu, jolloin 
voidaan käyttää suoraan monomeerin ainemääriä konsentraation tilalla. Nopeusvakio k 








ln 0  ajan 
funktiona. Suoran kulmakertoimeksi tulee nopeusvakio. PNIPA 13 kuvaaja ja suoran 
sovitus on esitetty kuvassa 16. 




















Kuva 16. PNIPA 13 mittaustuloksista piirretty kuvaaja, jossa on sovitettuna suora, 
jonka kulmakertoimesta saadaan nopeusvakio k. 
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Edellä mainitulla menetelmällä määritettynä nopeusvakion arvoksi saatiin k=4,0 
±0,07·10-3 min-1. Tuloksessa on monia mahdollisia virhelähteitä jotka vaikuttavat 
nopeusvakion arvoon, mutta mittapisteiden arvot ovat melko hyvin linjassa. Suuressa 
osassa polymerointien konversiomittausten nollanäytteitä näkyy jälkiä 
polymeroitumisesta, mikä voidaan huomata myös kuvan 16 suorasta, joka ei leikkaa Y-
akselia nollakohdasta. Tässä tapauksessa konversioiden virheet ovat korkeintaan 
muutaman prosentin suuruusluokkaa. Muiden vedessä tehtyjen polymerointien 
nopeusvakioiden määritys ei ollut mahdollista, mutta joka tapauksessa ne olivat PNIPA 
13 verrattuna huomattavasti suurempia. 
Muut puhtaassa vedessä tehdyt polymeroinnit osoittivat kuvan 17 kaltaista käytöstä. 
Polymeroinnit etenivät hyvin nopeasti yli 90 % konversioon, ja kun 
monomeerikonsentraatio pienentyi tarpeeksi, hidastui propagaatio huomattavasti. 
Reaktio oli niin nopea, että jo initiaatiohetkellä otetussa näytteessä näkyi polymeeri. 
Initiaation ja nollanäytteen oton välillä ei ollut kuin muutama sekunti, mutta siitä 
huolimatta polymeeriä oli jo ehtinyt muodostumaan näytteeseen. 
Näytteenottomenetelmää voisi parantaa siten, että polymerointi kuolisi nopeammin, 
mahdollisesti jo näytteenottohetkellä injektioruiskuun. Se kuitenkin vaarantaisi koko 
polymerointireaktion etenemisen kontaminaation sattuessa. Polymeroinnin nopeudesta 
huolimatta vedessä tehdyt PNIPA:t ovat moolimassajakaumaltaan kapeita, mistä voitiin 




Kuva 17. PNIPA 12 konversiomittausten NMR-spektrit alkaen alhaalta initiaatiosta ja 
päättyen ylös terminaatioon. Kuvassa myös puolilogaritminen kuvaaja polymeroinnin 
etenemisestä, jossa on monomeerin osuuden negatiivinen luonnollinen logaritmi 







Polymeroinnin etenemisen tutkimiseksi PNIPA 10 synteesistä otetuista näytteistä 
mitattiin NMR-spektrit ja sen lisäksi SEC-kromatogrammit. Kuvassa 18 on esitetty 
NMR-mittauksista saatujen konversioiden avulla piirretty puolilogaritminen kuvaaja. 
Siinä on piirrettynä monomeerin määrän negatiivinen luonnollinen logaritmi 
polymerointiajan funktiona. Lisäksi kuvaajaan on sovitettu ensimmäisen asteen 
eksponentiaalinen kasvukäyrä auttamaan mittapisteiden sijoittumisen havaitsemista. 
Myös tässä kuvaajassa nähdään monomeerin nopea kuluminen 20 minuutin aikana. 
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Kuva 18. PNIPA 10 NMR-mittauksista saaduista konversioista piirretty 
puolilogaritminen kuvaaja polymeroinnin etenemisestä, jossa on monomeerin osuuden 





Koostetut SEC-mittausten tulokset on esitetty kuvassa 19. Vasemmassa laidassa (a) on 
piirrettynä kuvaaja, jossa on lukukeskimääräinen moolimassa polymerointiajan 
funktiona. Myös tähän kuvaajaan on sovitettu ensimmäisen asteen eksponentiaalinen 
kasvukäyrä auttamaan mittapisteiden sijoittumisen havaitsemista. Sinisellä katkoviivalla 
ympyröidyt mittapisteet eroavat selkeästi muista mittapisteistä. Ne ovat todennäköisesti 
virheellisiä mittaustuloksia, koska niiden jälkeen otetuissa näytteissä polymeerin 
moolimassa on pienempi ja noudattaa enemmän sovitetun käyrän muotoa. 
Moolimassakuvaajan muoto on samankaltainen konversiokuvaajan kanssa, mikä vihjaa 
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lineaarisesta moolimassan kasvusta konversion funktiona, joka on edellytyksenä 
hallitulle polymeroinnille. Kuvan 19 oikeassa laidassa (b) on esitetty kaikkien PNIPA 
10 SEC-näytteiden kromatogrammit. Niiden muoto on sama kaikilla ja häntimistä kohti 
suurempia moolimassoja on nähtävissä. 
 
 
Kuva 19. PNIPA 10 SEC-mittauksilla määritetyt lukukeskimääräiset moolimassat 
polymerointiajan funktiona. Samaan kuvaajaan on sovitettu eksponentiaalinen 






Aromaattisten tetrakarboksyylihapon ja -amiinin polykondensaatioreaktiossa 
muodostuvan BBL:n synteesi kuuluu askelpolymerointien joukkoon. Muodostuvan 
polymeerin polymeraatioasteeseen voidaan vaikuttaa säätämällä monomeerien 
stoikiometristä suhdetta seoksessa, sekä säätämällä reaktion edistymisastetta. Työssä 
valmistettiin kohtuullisen lyhyt BBL, jotta sen reaktiivisuus PNIPA:n kanssa olisi 
mahdollisimman suuri. BBL:n laskennallinen polymeraatioaste oli noin 5 toistuvaa 
yksikköä, johtuen reilusti ylimäärin lisätystä tetra-amiinibentseenistä. Laskuihin 
a) b)































käytettiin modifioitua askelpolymeroinnissa tunnettua Carothersin yhtälöä, jossa otettiin 
huomioon monomeerien epästoikiometrinen suhde. Tetra-amiinibentseenin 1,25-
kertainen ainemäärä naftaleenitetrakarboksyylihappoon nähden myös varmisti lähes 
kaikkien BBL-ketjujen pääteryhmiksi diamiinin. 
Syntetisoidun BBL:n sekaan lisättiin PNIPA 15 -homopolymeeriä ekvivalentti määrä, 
olettaen BBL:n polymeraatioasteeksi 5. Tämä tuotti keskimäärin yhden PNIPA-lohkon 
jokaista BBL-lohkoa kohti. Koska jokaisessa BBL-ketjussa oletetaan olevan 4 
reaktiivista amiiniryhmää, oli muunlaisten lohkokopolymeerien muodostuminen 
mahdollista. Näiden havaitseminen oli kuitenkin äärimmäisen vaikeaa työssä käytetyillä 
analyysimenetelmillä. Reagoimattomat PNIPA-ketjut poistettiin puhdistusvaiheessa 
huolellisella vesihuuhtelulla ja dialysoimalla. Muodostuneiden makrokokoisten BBL-
PNIPA -partikkeleiden sisälle on voinut jäädä pieni määrä reagoimatonta 
homopolymeeriä. 
120 °C lämpötilassa PNIPA-ketjun karboksyylihapporyhmä reagoi BBL-ketjun amiinin 
kanssa ja muodostaa kovalenttisen amidisidoksen ketjujen välille. Kuvassa 20 on 
havainnollistettu reaktiota. Muodostuneen lohkokopolymeerin nimeksi annettiin BBL-
PNIPA 7. Tuotteen likimääräinen saanto laskettiin kuivaamalla tunnettu määrä 
dispersiota ja laskemalla kuiva-ainemäärä koko dispersion tilavuudessa. BBL-PNIPA 7 
saannoksi määritettiin 98 %. BBL-PNIPA 7 analyysituloksia verrattiin aikaisemmin 
tämän työn ohjaajan samaan projektiin liittyen, mutta eri työssä valmistamiin vastaaviin 
lohkokopolymeereihin, joissa oli käytetty tässä työssä valmistettuja PNIPA 10–15 




Kuva 20. BBL-PNIPA 7 synteesi. 
 
BBL-PNIPA 7 saannon määrittäminen oli melko epätarkkaa kuiva-ainemäärityksellä, 
pienestä osasta dispersion kokonaistilavuudesta, eikä siihen ollut aihetta kiinnittää 
paljoa huomiota. Synteesin saanto oli kuitenkin laskujen perusteella lähes täydellinen, 
mikä voi tarkoittaa sitä, että lähes kaikki PNIPA 15 on kovalenttisesti kiinnittynyt, tai 
polymeerimatriisiin oli sitoutunut vettä saantoa parantaen. Kuiva-ainemääritys tehtiin 
kylmäkuivaimesta otetusta näytteestä, jota ei ollut lämmitetty uunissa ennen punnitusta. 
 
 
Taulukko 6. Valmistetut lohkokopolymeerit ja niissä käytetyt PNIPA-homopolymeerit. 
Synteesi PNIPA-lohko 
BBL-PNIPA 1 PNIPA 12 
BBL-PNIPA 2 PNIPA 12 
BBL-PNIPA 3 PNIPA 13 
BBL-PNIPA 4 PNIPA 14 
BBL-PNIPA 5 PNIPA 14 
BBL-PNIPA 6 PNIPA 15 




4.3.7 Termogravimetrinen analyysi 
TGA valjastettiin käyttöön polymeerien rakenteen, sen kestävyyden ja sitoutuneen 
veden analysointia varten. PNIPA-näytteistä haluttiin selvittää, onko niihin sitoutunut 
vettä tai muita helposti haihtuvia liuottimia vetysidoksin. Polymeerit oli kuivattu 
jäädyttämisen jälkeen vakuumissa. PNIPA:n hajoaminen typpiatmosfäärissä 
kuumennettaessa oli nopeaa ja massahävikki oli kaikissa näytteissä yli 95 %. Kuvassa 
21 on PNIPA 8, 10 ja 13 TGA-kuvaajat. Kaikki kuvaajat noudattivat samaa trendiä, 
jossa näkyy vähäinen massan pieneneminen heti alussa. Tämä johtunee viileässä 
säilytettyihin polymeereihin adsorptoituneen kosteuden haihtumisesta. Pyrolyysivaaka 
näytti jo huoneenlämmössä tapahtuvaa massan pienenemistä, mikä jatkui myös hetken 
analyysin alkuvaiheessa. Jos polymeereihin olisi sitoutunut vettä, joka ei irronnut 
puhdistusvaiheen vakuumikuivauksessa, ei sen pitäisi haihtua ennen 100 °C lämpötilaa 
analyysissäkään. Kuitenkin välillä 100–140 °C, missä sitoutunut vesi oletettavasti 
haihtuisi, voidaan havaita vain hyvin pientä massan häviämistä. PNIPA 10 kuvaajassa 
näkyy 140 °C isotermisen sekvenssin kohdalla pieni hyppäys ylöspäin, mikä johtuu 
vaa’an teknisistä ominaisuuksista. Kaikki PNIPA-näytteet osoittivat vapaan 
homopolymeerin hajoamisen alkavan noin 350 °C kohdalla ja jatkuvan nopeasti ennen 
päättymistä noin 5 % jäännösmassaan. 
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Kuva 21. PNIPA 8, 10 ja 13 TGA-kuvaajat. Mittaukset tehtiin käyttämällä 
lämmitysohjelmaa, joka koostui dynaamisesta sekvenssistä 25–140 °C 
lämmitysnopeudella 5 °C/min, sen jälkeisestä 30 min isotermistä 140 °C lämpötilassa ja 





BBL-PNIPA -lohkokopolymeereistä tutkittiin myös sitoutuneen veden määrää, sekä 
kuinka paljon niissä on PNIPA:a seassa. BBL-lohkon tiedetään kestävän huomattavasti 
korkeampia lämpötiloja, jolloin PNIPA:n hajoaminen nähtäisiin ensin. Puhtaan BBL-
homopolymeerin TGA-kuvaaja on kuvassa 22. Siitä nähdään veden haihtuvan noin 100 
°C jälkeen ja polymeerin hajoamisen alkavan noin 500 °C jälkeen. 1000 °C kohdalla 
kuvaaja on yhä laskeva, mutta massasta on hävinnyt vain noin 30 %, mikä osoittaa 


















Kuva 22. BBL-homopolymeerin (DP=20) TGA-kuvaaja. Mittaus tehtiin dynaamisella 
pyyhkäisyllä 25–1000 °C lämmitysnopeudella 10 °C/min. 
 
 
Kuvassa 23 on BBL-PNIPA 2, 3 ja 5–7 TGA-kuvaajat. Niissä nähdään vähäinen veden 
haihtuminen 100-200 °C välillä ja PNIPA:n hajoaminen 200 °C eteenpäin. Kuvaajista 
päätellen BBL-PNIPA:t sisältävät erilaiset määrät PNIPA:a, mikä on loogista, koska 
liitetyt polymeerit olivat moolimassaltaan eroavia. BBL:n hajoaminen alkaa 500 °C 
jälkeen ja jatkuu vielä 800 °C kohdalla. Taulukkoon 7 on koottu TGA-tuloksista 
lasketut PNIPA:n massaosuudet lohkokopolymeereissä. Massahäviöt laskettiin 
lämpötilaväliltä 200–525 °C. Taulukossa on myös laskettuna PNIPA:n teoreettiset 
massaosuudet olettaen, että kaikki seokseen lisätyt PNIPA-ketjut ovat reagoineet BBL:n 
kanssa, mutta korkeintaan neljä PNIPA:a jokaista BBL-ketjua kohti. 
Mitatut prosenttiosuudet ovat huomattavasti pienempiä laskettuihin verrattuna. BBL-
PNIPA 3 sisältää mittaustulosten mukaan vain kymmenesosan reaktioseokseen 
syötetystä PNIPA:sta, BBL-PNIPA 5–7 noin kahdeksasosan ja BBL-PNIPA 2 
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viidesosan. BBL-PNIPA 6 TGA-mittauksesta määritetty PNIPA:n massan 
prosentuaalinen osuus on muita lohkokopolymeerejä lähempänä laskettua arvoa, koska 
sen synteesissä käytettiin PNIPA 15 reilusti ylimäärin, noin 2,5-kertaisesti BBL:n 
reaktiivisiin pääteamiineihin nähden. Syitä PNIPA:n huonoon reaktiivisuuteen voi olla 
useita. Muun muassa rajoitettu liukoisuus polyfosforihappoon, BBL:n aggregaation 
aiheuttama steerinen este, erittäin viskoosin liuottimen aiheuttama molekyylien hidas 
diffuusio, reaktiivisten pääteryhmien puuttuminen, epäsuotuisat olosuhteet 
nukleofiiliselle substituutioreaktiolle tai amidin muodostuksen kanssa kilpaileva 
























Kuva 23. BBL-PNIPA 2, 3 ja 5–7 TGA-kuvaajat. Mittaukset on tehty dynaamisella 
pyyhkäisyllä 25–800 °C lämmitysnopeudella 10 °C/min. 
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Taulukko 7. BBL-PNIPA -lohkokopolymeerien TGA-tuloksista lasketut PNIPA:n 
massaosuudet. 
Polymeeri MnPNIPA (g/mol) PNIPATGA (%-yks.) PNIPAlaskettu (%) 
BBL-PNIPA 2 109000 25 78 
BBL-PNIPA 3 5800 26 77 
BBL-PNIPA 5 8900 37 82 
BBL-PNIPA 6 2400 49 73 







Polymeereistä mitattiin infrapuna-absorbanssispektrit niiden rakenteen ja koostumuksen 
selvittämiseksi. Kuvassa 24 on BBL- ja PNIPA-homopolymeerin, sekä BBL-PNIPA -
lohkokopolymeerin IR-spektrit. Kaikki mitatut homopolymeerien, kuin myös 
kopolymeerienkin, spektrit olivat keskenään samankaltaisia, eikä niissä näkynyt 
merkittäviä eroja esimerkiksi polymeerien pääteryhmistä riippuen. Pääteryhmät ovat 
kemiallisesti hyvin samanlaisia polymeerin kanssa, minkä takia niiden erottaminen 
spektristä on hankalaa. BBL ja PNIPA mitattiin jauhettuna ja BBL-PNIPA 
kaliumbromidin seassa pelletiksi puristettuna. 
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Kuva 24. Polymeerien IR-spektrit. Ylimpänä on BBL-homopolymeeri, keskellä on 
PNIPA-homopolymeeri ja alimpana on BBL-PNIPA -lohkokopolymeeri. 
 
Kuvasta 24 näkee selkeästi PNIPA:n amidiryhmän typpi–vety venytysvärähdyksen 
(3301 cm-1), metyyliryhmän hiili–vety venytysvärähdyksen (2973 cm-1) ja deformaation 
(1387 cm-1, 1368 cm-1), amidiryhmän happi–hiili venytysvärähdyksen (1640 cm-1) ja 
toisen amidiryhmän typpi–vety venytysvärähdyksen (1537 cm-1) piikkien läsnäolon 
BBL-PNIPA:n spektrissä. Myös BBL:n syklisen amidiryhmän happi–hiili 
venytysvärähdyksen (1695 cm-1), aromaattisen konjugoidun rakenteen trans- hiili–vety 
taivutusvärähdyksen (995 cm-1) ja muut BBL:n spesifiset absorptiot sormenjälkialueella 
(1200–1400 cm-1) voidaan havaita BBL-PNIPA:n spektrissä. Tämän perusteella voidaan 
sanoa BBL-PNIPA:n sisältävän molempia polymeerejä. Niiden välisistä sidoksista ei 
kuitenkaan voida olla täysin varmoja, koska BBL:n ja PNIPA:n välille muodostuneen 




BBL-PNIPA -lohkokopolymeereistä tehtiin alkuaineanalyysi, jossa selvitettiin hiilen, 
typen ja vedyn suhteelliset osuudet näytteissä. Analyysin perusteella voitiin laskea 
PNIPA:n määrä kopolymeerissä. Kuvassa 20 olevan BBL-PNIPA 7 moolimassa on 
4320 g/mol ja alkuaineiden lasketut sekä mitatut suhteelliset osuudet ovat taulukossa 8. 
PNIPA:n osuus saadaan laskettua mittaustulosten hiilen ja typen suhteesta. Tiedetään, 
että puhtaan BBL:n (DP=5) suhde on noin 3,79 ja puhtaan PNIPA:n (DP=21) suhde on 
noin 5,27. Alkuaineanalyysin tuloksesta laskettu suhde on 3,93, mikä tarkoittaa, että 
PNIPA:n suhde BBL:iin on noin 1:20. Massaprosentteina laskettuna PNIPA:n osuus on 
noin 7 %, mikä on alle puolet TGA-analyysin tuloksesta. Hiilen, typen ja vedyn osuus 
näytteen massasta on vain hieman yli puolet, mikä on hyvin epätodennäköistä. 
BBL:n alkuaineanalyysi on polttoon perustuvalla laitteistolla kyseenalaista, koska 
materiaalin tiedetään kestävän korkeita lämpötiloja. Laitteen maksimipolttolämpötila on 
noin 1200 °C, mikä ei välttämättä riitä kaiken BBL:n polttamiseen. Hapettumattoman 
hiilen muodostus vähentää palokaasuista analysoitavan hiilen määrää ja näin ollen 
vääristää tulosta. Todellista määrää pienempi analyysitulos hiilen kohdalla vaikuttaa 
laskuissa suoraan PNIPA:n määrään vähentäen sitä. Alkuaineanalyysin tulokset ovat 
todella ristiriitaisia TGA:n ja teoreettisten arvojen kanssa, joten sitä ei voida pitää täysin 
luotettavana PNIPA:n osuuden määritysmenetelmänä. TGA:stä saatu tulos on 
todennäköisesti lähempänä oikeaa, vaikkakin ero laskennalliseen PNIPA:n 




Taulukko 8. BBL-PNIPA 7 alkuaineanalyysin tulokset. 
Alkuaine Laskettu osuus (%) Mitattu osuus (%) 
Hiili 65,32 38,28 
Typpi 14,59 9,73 
Happi 11,85 – 
Vety 6,39 3,57 




Vertailun vuoksi taulukkoon 9 on koottu BBL-PNIPA 5 ja BBL-PNIPA 6 
alkuaineanalyysin tulokset. Mitattujen alkuaineiden prosentuaaliset osuudet ovat myös 
niissä yhteen laskettuna epäilyttävän alhaiset. BBL-PNIPA 5 synteesissä käytettiin 
PNIPA 14, jonka lukukeskimääräinen moolimassa oli 8,9 kg/mol. BBL-PNIPA 6 
synteesissä käytettiin samaa lukukeskimääräiseltä moolimassaltaan 2,4 kg/mol olevaa 
homopolymeeriä kuin BBL-PNIPA 7, mutta sitä käytettiin suhteellisesti enemmän. Kun 
alkuaineanalyysituloksien hiilien osuuksia vertaa lohkokopolymeerien synteeseissä 
käytettyjen PNIPA:ien moolimassoihin ja määriin, voidaan huomata niiden vaikuttavan 
suoraan toisiinsa. Tämä voi johtua esimerkiksi siitä, että analyysissä PNIPA palaa lähes 
täydellisesti ja BBL ei, jolloin BBL:n osuuden kasvu vaikuttaa analyysissä tulevaan 
virheeseen lineaarisesti. Tästä johtuen BBL-PNIPA -näytteen sisältämän BBL:n määrän 




Taulukko 9. BBL-PNIPA 5 ja BBL-PNIPA 6 alkuaineanalyysin tulokset. 
Alkuaine OsuusBBL-PNIPA 5 (%) OsuusBBL-PNIPA 6 (%) 
Hiili 58,65 52,33 
Typpi 13,90 12,12 





4.3.10 Ultravioletti- ja näkyvän valon spektroskopia 
BBL-PNIPA 7 ja kaikki muut aiemmin valmistetut lohkokopolymeerit mitattiin 
vedessä. PNIPA 13 absorptiospektri mitattiin vertailun vuoksi. Siinä näkyi ainoastaan 
???* -absorptio alle 250 nm alueella. Kuvassa 25 on BBL-PNIPA 1–7 ja PNIPA 13 
Uv-Vis -spektrit. Kuvaan on merkitty kahden absorptiomaksimin kohdalle niitä 
vastaavat siirtymät. Kuvasta nähdään selkeästi BBL:n läsnäolo lohkokopolymeereissä. 
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BBL-PNIPA 1–7 spektreissä on nähtävissä pieniä eroja molemmissa absorption 
huippukohdissa. Vahvasti konjugoitu rakenne aiheuttaa absorptiota pitkälle näkyvän 
valon aallonpituuksille. Eroja spektreihin ja absorptiomaksimien paikkoihin aiheutti 
todennäköisesti BBL:n pakkautuminen aggregaateissa. Kun synteesin loppuvaiheessa 
polyfosforihappoa alettiin neutraloida, muuttui BBL vähitellen liukenemattomaksi ja 
aggregaatteja alkoi muodostua. Tässä vaiheessa muodostuneiden aggregaattien 
pakkautuminen ja rakenne vaihteli BBL:n ja PNIPA:n moolimassan mukaan, mikä 
aiheutti eroja mitatessa UV-Vis -absorbanssia. Yleisesti voidaan sanoa, että mitä 




4.3.11 BBL-PNIPA 7 dispersion stabiilisuus ja lämpöherkkyyden tutkiminen 
BBL-PNIPA 7 dispersion stabiiliutta verrattiin BBL-homopolymeerin dispersioon 
yksinkertaisella visuaalisella tutkimuksella. Pieni määrä molempien polymeerien 
dispersioita siirrettiin näytepulloihin, laimennettiin vedellä ja sonikoitiin silminnähden 
samanlaisia partikkeleita sisältäviksi dispersioiksi. Näytteiden annettiin seistä 
huoneenlämmössä ja niiden sedimentoitumista seurattiin. BBL alkoi painua astian 
pohjalle hiljalleen, kun taas BBL-PNIPA pysytteli tasaisesti dispergoituneena useiden 
päivien ajan. PNIPA:n liittämisellä BBL-ketjuihin oli selkeästi parantava vaikutus 
BBL:n kolloidiseen stabiiliuteen dispersiossa. 
Kaikista kuivatuista PNIPA:sta, lukuun ottamatta 3 ja 9, tehtiin konsentraatioiltaan noin 
2 mg/ml vesiliuokset, jotka laitettiin näytepulloissa termostaattiohjattuun 
lämmityshauteeseen. Haudetta lämmitettiin hitaasti, ja noin 36 °C kohdalla kaikki 
liuokset olivat samenneet maitomaisiksi. Tämä oli selkeä osoitus faasierottumisesta ja 
vähintään mikrokokoisten partikkelien muodostumisesta. Polymeerien tarkkoja LCST-
arvoja ei määritetty. 
Faasierottumisen reversiibeliys näkyy kuvassa 26 olevasta kuvasarjasta, jossa on kaksi 
PNIPA 6 vesiliuoksella täytettyä näytepulloa. Molempien liuosten pH oli noin 6. 
Vasemmanpuoleinen liuos lämmitettiin vesihauteessa 36 °C lämpöiseksi, jolloin 
havaittiin polymeerin faasierottuminen. Liuos siirrettiin huoneenlämpöön, noin 24 
celsiusasteeseen toisen, referenssinä toimineen näytteen viereen. Lämmön johtuminen 
näytepullon pohjasta teräksiseen aluslevyyn nopeammin kuin kyljistä ilmaan aiheutti 
liuokseen pystysuuntaisen lämpötilagradientin. Tästä johtuen kuvista voidaan havaita 
polymeerin asteittainen liukeneminen alkaen näytepullon pohjalta. Viimeisessä kuvassa 
liuos on jäähtynyt alle LCST:n ja PNIPA on täysin liuenneena. 
 
Kuva 26. Kuvasarja PNIPA 6 vesiliuoksen jäähtymisestä LCST:n yläpuolelta. 
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BBL-PNIPA 7 mahdollista LCST-ominaisuutta tutkittiin samalla tavalla. Yksi millilitra 
konsentroitua dispersiota laimennettiin 15 ml vettä, sonikoitiin ja jaettiin kahteen eri 
näytepulloon. Dispersioiden veden pH oli noin 7. Toinen näytepulloista jätettiin 
huoneenlämpöön ja toinen siirrettiin 65 °C termostoituun lämpökaappiin. Kahden 
vuorokauden kuluttua dispersioissa ei voitu havaita silminnähtäviä eroja. LCST-efekti 
nähtäisiin lämmitetyn näytteen aggregoitumisena. Syynä lämpöherkkyyden katoamiseen 
voi olla esimerkiksi PNIPA:n varautumisen aiheuttamat molekyylien väliset repulsiot 
tai LCST:n nouseminen yli 65 °C. PNIPA:n varautumisen voi aiheuttaa esimerkiksi 
(poly)fosforihapon neutralointivaiheessa tai sonikointivaiheessa tapahtuva 
amidiryhmien hydrolyysi. Jo vähäinen määrä muodostuneita karboksyylihapporyhmiä 
vaikuttaa aggregoituneiden partikkeleiden pinnan ja sen läheisyydessä oleviin 
varauksiin. Samaan projektiin liittyen tehtiin sarja erillisiä zeta-potentiaalimittauksia. 
Mittausten tulokset osoittivat BBL-PNIPA -lohkokopolymeerien zeta-potentiaalien 
olevan -40–60 mV. Partikkelit ovat hyvin varautuneita pinnastaan, mikä parantaa niiden 
kolloidista stabiiliutta dispersiossa, ja estää samalla LCST:n havaitsemisen. 
5 Yhteenveto ja johtopäätökset 
Työssä syntetisoitiin ATRP:lla PNIPA-homopolymeerejä, joiden moolimassat olivat 
ennalta määrättävissä ja ne erosivat toisistaan huomattavasti. Näitä polymeerejä liitettiin 
etukäteen valituista reaktiivisista ryhmistä kovalenttisin sidoksin BBL:iin. Kaikkia 
polymeerejä karakterisoitiin useilla menetelmillä. Tavoitteiden saavuttamisen lisäksi 
löydettiin toimiva resepti NIPA:n hallittuun ja nopeaan polymerointiin vesiliuoksessa. 
Initiaattorin merkitys polymeroinnin onnistumiseen todettiin olevan suuri, sillä halutun 
polymeraatioasteen saavuttamiseksi initiaation tulee olla nopea ja kvantitatiivinen. 
Polymeerien rakenteet pystyttiin selvittämään TGA:lla, alkuaineanalyysillä ja erilaisilla 
spektroskooppisilla ja kromatografisilla menetelmillä. PNIPA:n liittäminen BBL:iin 
onnistui, mutta synteesin aikana tai pian sen jälkeen PNIPA menetti 
lämpöherkkyytensä. Kuitenkin PNIPA:n todettiin parantavan BBL:n kolloidista 
stabiiliutta, mikä oli työn tavoitteissa tärkeämmällä sijalla. Mahdollisissa 
jatkotutkimuksissa voitaisiin keskittyä vedessä polymeroitavan NIPA:n nopean 
propagaation hallintaan ja lohkokopolymeerin pintavarausten tutkimiseen esimerkiksi 
zeta-potentiaalimittauksilla. Myös BBL-PNIPA -synteesiä tulisi muokata PNIPA:n 
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